Bildung von Hohlräumen in lokalen Rückseitenkontakten bei Passivated Emitter and Rear Solarzellen by Dressler, Katharina
BILDUNG VON HOHLRÄUMEN IN LOKALEN
RÜCKSEITENKONTAKTEN BEI PASSIVATED
EMITTER AND REAR SOLARZELLEN
Von der Fakultät für Chemie und Physik
der Technischen Universität Bergakademie Freiberg
genehmigte
DISSERTATION
zur Erlangung des akademischen Grades
Doctor-Ingenieur
Dr.-Ing.
vorgelegt
von Dipl. Ing. Elektrotechnik (FH) Katharina Dressler
geboren am 16.04.1985 in Offenbach am Main
Gutachter: Prof. Dr. Hans Joachim Möller, Freiberg
Prof. Dr. Michael Kaloudis, Aschaffenburg
Tag der Verleihung: 26.09.2016
2
Inhaltsverzeichnis
Abkürzungsverzeichnis 5
1 Einleitung 9
2 Theoretische Grundlagen 13
2.1 Funktionsweise einer Solarzelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.1.1 Ersatzschaltbild . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.1.2 Verlustmechanismen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.2 Herstellung von Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
2.2.1 Standard-Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
2.2.2 PERC-Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3 Metallisierung von Solarzellen 27
3.1 Kontaktierung mittels Metallpasten . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.2 Kontaktbildung Aluminium/Silizium . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.3 Hohlräume in lokalen Kontakten (Voids) . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.4 Vermeidung von Voids . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
4 Experimentelle Untersuchungen 41
4.1 Probenpräparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
4.2 Verwendete Aluminiumpasten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
4.3 Verwendete Messmethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
4.3.1 Querschliffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
4.3.2 Elektrolumineszenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
4.3.3 Akustische Mikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
4.3.4 Computertomografie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
4.3.5 Vermessung der lokalen Kontakte mithilfe optischer Mikroskopie 49
4.3.6 Energiedispersive Röntgenspektrometrie . . . . . . . . . . . . 51
4.4 Vergleich der unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden . . . . . 51
3
Inhaltsverzeichnis
5 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 61
5.1 Silizium in Aluminiumpasten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
5.2 Anpassung des Feuerprofils . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
5.3 Variation der Aluminiumpartikelgrößen . . . . . . . . . . . . . . . . 79
6 Zusammenfassung 89
6.1 Ausblick . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
Danksagung 95
Literaturverzeichnis 97
4
Abkürzungsverzeichnis
η Wirkungsgrad
ηS Spektraler Wirkungsgrad
λG Bandlückenwellenlänge
WG Bandabstand zwischen Valenz- und Leitungsband
A Zellfläche
Al Aluminium
Al2O3 Aluminiumoxid
AM 1, 5 Air Mass Faktor 1,5
B2O3 Bortrioxid
C8H18O3 Diethylglycolmonobutylether
E Einstrahlung
FF Füllfaktor
H2SO4 Schwefelsäure
H3PO4 Phosphorsäure
HCl Chlorwasserstoff
HF Flusssäure
HNO3 Salpetersäure
ID Diodenstrom
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IMPP Strom am Maximum Power Point
IPh Photostorom
IP Strom durch den Paralellwiderstand RP
ISC Kurzschlussstrom
IS Sperrsättigungsstrom (Dunkelstrom)
KOH Kaliumhydroxyd
m Diodenfaktor
MPP Maximum Power Point
n Brechungsindex
NaOH Natriumhydroxyd
P2O5 Phosphoroxyd
PMPP Maximal Leistung einer Solarzelle
POP Eingestrahlte optische Leistung
POCl3 Phosphoroxydtrichlorid
R Refelxionsfaktor
RP Parallelwiderstand
RS Serienwiderstand
Si Silizium
SiNx : H Siliziumnitrid (wasserstoffreich)
SiO2 Siliziumdioxid
Teut Eutektische Temperatur von Al/Si Legierungen ( 577°C )
TPeak Maximal Temperatur während des Feuerprozesses, typ. zwischen 800°C
und 900°C
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Abkürzungsverzeichnis
UMPP Spannung am Maximum Power Point
UOC Leerlaufspannung (Open Current Voltage)
UT Temperaturspannung (k*T)/q
VOC Leerlaufspannung (Open Current Voltage)
ZnO Zinkoxid
BSF Back Surface Field
CT Computertomografie
DI Deionisiert
EDX Energiedispersive Röntgenspektrometrie
EL Elektrolumineszenz
LFC Laser Fired Contact
mono Monokristallin
multi Multikristallin
PERC Passivated Emitter and Rear Concept
PSG Phosphorsilikatglas
RTP Rapid Thermal Processing
SAM Scanning Acoustic Microscope
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1 Einleitung
Während im Jahr 2015 noch rund 80% der produzierten Solarzellen eine vollflächige
Aluminiumrückseite aufweisen, soll der Anteil an solchen Standard-Solarzellen, laut
der 6. Auflage der International Technology Roadmap for Photovoltaic (ITRPV)
vom April 2015, bis zum Jahre 2025 auf einen Anteil von 20% zurückgehen. Der An-
teil an Passivated Emitter and Rear Cell Konzept (PERC) Solarzellen soll dagegen
von ca. 10% im Jahr 2015 auf ca. 35% bis 2025 ansteigen [1].
Entwickelt wurde dieses PERC Konzept bereits im Jahre 1989 von Blakers et al.
[2]. Durch die Adaption einer Passivierschicht auf der Solarzellenrückseite und einer
lokalen anstelle einer vollflächigen Aluminiumkontaktierung soll die Oberflächen-
rekombinationsgeschwindigkeit auf der Rückseite verringert und die interne Refle-
xion verbessert werden, wodurch höhere Wirkungsgrade erreicht werden können.
Die geringe Anzahl an zusätzlichen Prozessschritten bei der Fertigung einer PERC-
Solarzelle, verglichen mit dem Standard-Prozess, macht sie für die Industrie beson-
ders interessant. Produktionslinien müssen für eine Einführung dieses Zellkonzepts
nicht vollständig ersetzt werden, sondern können einfach durch die zusätzlich benö-
tigten Anlagen erweitert werden.
Wie bei jeder Neuentwicklung gibt es jedoch auch bei dieser Fragestellungen, die vor-
ab genauer untersucht werden müssen. Ein großes Thema bei der Herstellung von
PERC-Solarzellen ist die Vermeidung der Bildung von Hohlräumen in den lokalen
Kontakten, sogenannten Voids. Mit diesem Thema haben sich in den vergangenen
Jahren verschiedene Gruppen auseinandergesetzt und an unterschiedlichen Ansät-
zen gearbeitet. So wurden z. B. Metallisierungspasten Additive zugesetzt, die Kon-
taktgeometrie der Rückseite optimiert oder aber auch das verwendete Feuerprofil
angepasst. Trotz der vielen Erkenntnisse aus diesen vorangegangenen Arbeiten ist
das Thema Voidbildung noch nicht komplett verstanden worden.
Mit dieser Arbeit soll auf Grundlage der bestehenden Ergebnisse dem Thema der
Entstehung und Vermeidung von Voids in lokalen Kontakten auf der Rückseite von
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PERC-Solarzellen weiter auf den Grund gegangen werden. Dies geschieht sowohl
anhand der Anpassung der verwendeten Aluminiumpaste durch z. B. die Variati-
on der Aluminiumpartikelgröße als auch durch eine detaillierte Untersuchung der
Einflüsse der verschiedenen Phasen des Feuerprofils. Die Arbeit kann hierzu in drei
Teile unterteilt werden:
1. Grundlagen
In den Kapiteln zwei und drei werden zunächst die wichtigsten Grundlagen ein-
geführt. Die Funktionsweise einer Solarzelle wird anhand des Ersatzschaltbildes
genauer erläutert und die elektrischen Kenngrößen eingeführt. Zudem werden die
Verlustmechanismen einer Solarzelle erklärt. Der Herstellungsprozess sowohl einer
Standard-Solarzelle als auch einer PERC-Solarzelle wird detailliert beschrieben. Auf
das Thema Metallisierung mittels Metallpasten, vor allem auf der Solarzellenrück-
seite, wird in Kapitel drei genauer eingegangen. Die Kontaktbildung wird anhand
bestehender Modelle, des Aluminium/Silizium-Phasendiagramms und eines Modells
zu dem Siliziumkonzentrationsverlauf über den Kontakten, detailliert beschrieben,
das Thema Voidbildung und deren Vermeidung eingeführt.
2. Probenpräparation und verwendete Messmethoden
In Kapitel vier wird zunächst auf die Herstellung der Proben eingegangen und ein
Überblick über die verwendeten Aluminiumpasten und deren Besonderheiten gege-
ben. Im Anschluss werden die angewandten Messmethoden zur Detektion von Voids
in lokalen Kontakten vorgestellt. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf den im
Rahmen dieser Arbeit erstmals zur Charakterisierung der Voidbildung verwendeten
Messmethoden, wie akustische Mikroskopie und Computertomografie. Am Ende des
Kapitels folgen ein Vergleich der unterschiedlichen Messmethoden und die Diskus-
sion ihrer Vor- und Nachteile.
3. Ergebnisse
In Kapitel fünf werden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert.
Durch die Beigabe von Silizium in die Aluminiumpaste wird an bestehende Ergeb-
nisse angeknüpft und der Einstieg in das Thema Voidbildung und deren Vermeidung
geschaffen. Durch detaillierte Variationen der unterschiedlichen Phasen des Feuer-
prozesses wird der Einfluss von Aufheiz- und Abkühlphase auf die Ausbildung von
Voids untersucht und so zeitlich festgelegt. Im dritten Teil des Kapitels wird der
Einfluss der Aluminiumpartikelgröße, auch in Kombination mit unterschiedlichen
Feuerprozessen, untersucht.
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In einem letzten Kapitel werden die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit noch ein-
mal zusammengefasst und ein Ausblick auf eventuell offengebliebene Fragestellungen
gegeben.
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2 Theoretische Grundlagen
In diesem Kapitel sollen die physikalischen Grundlagen einer p-Typ-Solarzelle an-
hand der Solarzellenkennlinie und des zugehörigen Ersatzschaltbildes eingeführt wer-
den. Hierbei wird näher auf die wichtigsten elektrischen Kenngrößen wie den Kurz-
schlussstrom, die Leerlaufspannung, den Füllfaktor und den Wirkungsgrad einge-
gangen.
Theoretisch erreichbare Werte werden den realen elektrischen Kenngrößen einer So-
larzelle gegenübergestellt und die Verluste, sowohl optisch als auch elektrisch, näher
erläutert.
Im letzten Teil dieses Kapitels (Abschnitt 2.2) wird die Herstellung einer Standard-
Solarzelle aus Silizium (Si) beschrieben und mit der Herstellung einer Passivated
Emitter and Rear Cell (PERC) Solarzelle, dem in dieser Arbeit verwendeten Solar-
zellenkonzept, verglichen.
2.1 Funktionsweise einer Solarzelle
2.1.1 Ersatzschaltbild
Abbildung 2.1 zeigt eine typische Kennlinie (a) und das vereinfachte Ersatzschaltbild
(b) einer Solarzelle. Die Diode stellt die Halbleiterstruktur der Solarzelle dar, die
Stromquelle den einfallenden Photostrom IPh. Die Kennlinie kann durch folgende
Gleichung beschrieben werden:
I = IPh − ID = IPh − IS(e
U
mUT − 1) (2.1)
Mit dem Diodenstrom ID, dem Sperrsättigungsstrom IS, der Temperaturspannung
UT =
kT
q
und dem Diodenfaktor m.
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Abbildung 2.1: a) Kennlinie und b) vereinfachtes Ersatzschaltbild einer Solarzelle.
Anhand dieser Kennliniengleichung soll im Folgenden auf die wichtigsten elektri-
schen Kenngrößen der Solarzelle eingegangen werden.
Kurzschlussstrom ISC
Schließt man die Anschlüsse der Solarzelle kurz, so fließt nur noch der Kurzschluss-
strom (Short Circuit Current). Aus Gleichung Gleichung 2.1 folgt:
ISC = I(U = 0) = IPh − IS(e0 − 1) = IPh (2.2)
Der Kurzschlussstrom entspricht somit dem Photostrom, was auch aus dem verein-
fachten Ersatzschaltbild ersichtlich wird. Sind die Anschlüsse kurzgeschlossen, so ist
die Diode ebenfalls kurzgeschlossen (ID = 0) und damit ISC = IPh.
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Leerlaufspannung UOC
Die Leerlaufspannung (Open Circuit Voltage) liegt an, wenn der Strom I = 0 wird.
Löst man Gleichung Gleichung 2.1 nach U auf, ergibt sich:
UOC = U(I = 0) = mUT ∗ ln(ISC
IS
+ 1) (2.3)
Da schon bei sehr kleinen Strömen gilt: ISC
IS
 1, folgt:
UOC = mUT ∗ ln(ISC
IS
) (2.4)
In der entsprechenden Literatur wird anstelle von UOC häufig der Ausdruck VOC
verwendet.
Füllfaktor FF
Den Arbeitspunkt, an dem die maximale Leistung abgegeben wird, nennt man Maxi-
mum Power Point (MPP ), mit den zugehörigen Werten IMPP und UMPP für den zu-
gehörigen Strom bzw. die zugehörige Spannung (siehe Kennlinie in Abbildung 2.4).
Der Füllfaktor gibt das Verhältnis von maximaler Leistung PMPP = UMPP ∗ IMPP
zum Produkt aus Leerlaufspannung und Kurzschlussstrom an und beschreibt damit
anschaulich den Füllgrad des von ISC und UOC aufgespannten Rechtecks.
FF =
UMPP ∗ IMPP
UOC ∗ ISC (2.5)
Wirkungsgrad η
Der Wirkungsgrad gibt den Anteil der eingestrahlten optischen Leistung POP = E∗A
(Einstrahlung * Zellfläche) an, der als elektrische Leistung abgegeben wird:
η =
PMPP
POP
=
FF ∗ UOC ∗ ISC
E ∗ A (2.6)
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Abbildung 2.2: Ein-Dioden-Modell.
Um die reale Solarzelle besser darstellen zu können, müssen die elektrischen Ver-
luste berücksichtigt werden. Dem vereinfachten Ersatzschaltbild werden daher zwei
Widerstände, der Serienwiderstand Rs und der Parallelwiderstand RP , hinzugefügt,
siehe Abbildung 2.2. Dieses Ersatzschaltbild nennt man Ein-Dioden-Modell. Der
Serienwiderstand RS stellt alle Serienverluste, insbesondere die Verluste durch ohm-
sche Kontakte in der Frontmetallisierung, sowie den Übergangswiderstand zwischen
Metall und Halbleiter auf der Zellrückseite dar. Der Parallelwiderstand RP repräsen-
tiert Leckströme an den Zellkanten und Kurzschlüsse im Bereich des pn-Übergangs.
Die daraus resultierende Kennliniengleichung lautet:
I = IPh − ID − IP = IPh − IS(e
U+I∗RS
mUT − 1) − U + I ∗ RS
RP
(2.7)
Um einen möglichst hohen FF zu erreichen, sollte RS möglichst gering sein, während
RP möglichst hohe Werte haben sollte.
Abbildung 2.3: Zwei-Dioden-Modell.
Auch das Ein-Dioden-Modell bildet die reale Solarzelle nicht genau nach. Durch eine
zweite Diode werden Rekombinationen in der Raumladungszone berücksichtigt. Die-
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ses Modell wird Zwei-Dioden-Modell genannt und ist in Abbildung 2.3 dargestellt.
Der Diffusionsstrom wird durch eine erste Diode mit Idealitätsfaktor 1 beschrie-
ben, der Rekombinationsstrom durch eine Diode mit Idealitätsfaktor 2. Die daraus
resultierende Kennliniengleichung lautet [3]:
I = IPh − IS1(e
U+I∗RS
UT − 1) − IS2(e
U+I∗RS
2UT − 1) − U + I ∗ RS
RP
(2.8)
2.1.2 Verlustmechanismen
Die Maximierung des Wirkungsgrades ist selbstverständlich Ziel bei der Herstellung
einer Solarzelle; dabei ist jedoch eine Reihe von Verlustmechanismen zu berücksich-
tigen. Zunächst einmal ist der Wirkungsgrad beschränkt durch den materialabhän-
gigen Bandabstand WG und die zugehörige Bandlückenwellenlänge λG, bis zu der
Licht gerade noch absorbiert wird. Wellenlängen oberhalb λG besitzen nicht genü-
gend Energie, um ein Elektron von dem Valenzband in das Leitungsband zu heben,
und tragen somit nicht zur Stromerzeugung bei. Man spricht von Durchstrahlungs-
oder Transmissionsverlusten. Wellenlängen unterhalb der Bandlückenwellenlängen
haben ausreichend Energie, um das Elektron über die Valenzbandkante hinaus an-
zuheben. Die überschüssige Energie wird durch Stöße an das Kristallgitter abgegeben
und kann ebenfalls nicht zur Stromerzeugung beitragen. Diese Verluste nennt man
Thermalisierungsverluste. Unter Berücksichtigung der beschriebenen Transmissions-
und Thermalisierungsverluste lässt sich der spektrale Wirkungsgrad ηS einer Solar-
zelle bestimmen. Für Siliziumsolarzellen liegt dieser bei ηS = 49%, gemessen mit
dem AM 1, 5 Spektrum.
Der AM -Faktor (Air Mass) gibt den tatsächlich zurückgelegten Weg der Sonnenein-
strahlung durch die Erdatmosphäre an. Durch die Erdrotation ändert sich der Ein-
strahlwinkel und der Weg verlängert sich. In Mitteleuropa wird der Wert AM 1, 5
als Referenz zur Vermessung von Solarmodulen genutzt, die Einstrahlstärke beträgt
hierbei 1000 W/cm2.
Da bei einer realen Solarzelle nicht die volle Energie der Photonen an den Stromkreis
abgegeben werden kann, liegt die maximale Spannung unter dem zur Berechnung
von ηS angenommenen Wert. Aus der Kennlinie in Abbildung 2.1 wird außerdem
klar, dass IMPP < ISC und UMPP < UOC , wodurch sich ein theoretisch erreichbarer
17
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maximaler Gesamtwirkungsgrad ηT = 28, 6% für Siliziumsolarzellen, gemessen mit
AM 1, 5, ergibt [3].
Zwischen dem theoretisch erreichbaren und dem tatsächlich erreichten Wirkungs-
grad für Siliziumsolarzellen liegt noch eine Reihe weiterer Verlustmechanismen, die
es zu minimieren gilt. Dabei wird zwischen optischen und elektrischen Verlusten
unterschieden.
Zu den optischen Verlusten zählen Reflexion an der Oberfläche, Abschattung durch
Frontkontakte oder Durchstrahlung durch die Zelle.
Um die Reflexion an der Oberfläche zu minimieren, wird zum einen die Oberfläche
texturiert, zum anderen mit einer Antireflexschicht beschichtet (siehe Abschnitt 2.2).
Durch die Texturierung der Oberfläche kommt es bei dem auftreffenden Licht zu
Mehrfachreflexionen, wodurch ein größerer Teil des Lichtes absorbiert wird. Mit
dem Aufbringen einer Antireflexschicht kann der Reflexionsgrad ebenfalls verringert
werden. Grund dafür ist die destruktive Interferenz der reflektierten Strahlen an
den Grenzflächen Luft (1)/Antireflexschicht und Antireflexschicht/Silizium (2). Zu
dieser kommt es jedoch nur bei passender Wahl von Schichtdicke dS und Brechungs-
index nS der Schicht. Nach den Fresnelschen Formeln wird der Reflexionsfaktor R
für einen Strahl, der aus Medium 1 auf eine Antireflexschicht auf einem Medium 2
einfällt, über folgende Formel berechnet:
R =
r2
1
+ r2
2
+ 2r1r2cos2ϑ
1 + r21r
2
2 + 2r1r2cos2ϑ
(2.9)
mit
r1 =
n1 − nS
n1 + nS
(2.10)
r2 =
nS − n2
nS + n2
(2.11)
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ϑ =
2πnSdS
λ
(2.12)
n1und n2 sind dabei die Brechungsindizes der Luft und des Siliziums.
Die optimale Schichtdicke ergibt sich aus dem Minimum des Reflexionsfaktors und
liegt bei
dS =
λ
4nS
(2.13)
mit
nS =
√
n1n2 (2.14)
[4, 3]
Die Abschattung der Solarzellenvorderseite durch Metallisierung liegt bei Standard-
Solarzellen (156 x 156 mm2) bei ca. 5%. Ziel ist es, die Silberfinger auf der Vorderseite
möglichst schmal und hoch zu drucken, um trotz geringer Abschattungsfläche die
nötige Leitfähigkeit zu gewährleisten.
Durchstrahlungsverluste werden bei immer dünner werdenden Wafern zu einem im-
mer größeren Problem, da die Eindringtiefe des langwelligeren Lichtes durchaus
höher als die eigentliche Waferdicke sein kann. Auch hier hilft die Textur der Zellvor-
derseite. Da das Licht aufgrund der Textur nicht senkrecht in das Silizium eintritt,
wird der Weg zur Zellrückseite verlängert. Eine weitere Möglichkeit, die Verluste
durch Durchstrahlung zu verringern, liegt in der Aufbringung eines Rückseitenspie-
gels wie z. B. die Aluminiummetallisierung (Abschnitt 3.2). [3]
Bei dem zweiten großen Bereich, den elektrischen Verlusten, kann noch einmal un-
terschieden werden zwischen der Rekombination und den ohmschen Verlusten.
In Halbleitern kommen verschiedene Arten von Rekombinationen vor: die Rekombi-
nation an der Oberfläche, die Störstellen-Rekombination, die Auger-Rekombination
und die strahlende Rekombination. Die strahlende Rekombination bildet den kleins-
ten Anteil des gesamten Rekombinationsprozesses in Siliziumsolarzellen. Elektronen-
Loch-Paare rekombinieren strahlend, d. h., Photonen entstehen. Dieser Effekt kann
19
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z. B. bei der Charakterisierung von Solarzellen mithilfe von Elektrolumineszenz ge-
nutzt werden (siehe Unterabschnitt 4.3.2).
An den Kanten des Siliziumkristalls kommt es zu freien Bindungen, an denen ver-
mehrt Rekombination stattfindet. Durch die Absättigung der freien Bindungen kann
die Oberflächenrekombination deutlich verringert werden. Auf der Vorderseite ge-
schieht dies durch Wasserstoff aus der Nitridpassivierung, welcher beim Feuerschritt
freigesetzt wird. Auf der Rückseite hilft zum einen das Back Surface Field, das die
Ladungsträger von der Oberfläche fernhält, zum anderen kann auch auf der Rück-
seite eine Passivierschicht aufgebracht werden (siehe Unterabschnitt 2.2.2).
Bei der Störstellenrekombination, welche auch Shockley-Read-Hall-Rekombination
genannt wird, fällt das Elektron nach der Erzeugung des Elektron-Loch-Paares aus
dem Leitungsband auf ein Störstellenniveau innerhalb der verbotenen Zone, wo es
mit einem Loch rekombiniert. Bei der Auger-Rekombination gibt das Elektron bei
dem Zurückfallen in das Valenzband seine Energie an ein anderes Elektron aus dem
Leitungsband ab, welches so angehoben wird und dessen Energie beim Zurückfallen
auf Leitungsbandniveau an das Gitter abgegeben wird und somit verloren geht.
Ob ein Elektron-Loch-Paar rekombiniert oder aber zum Stromfluss beiträgt, hängt
stark davon ab, an welcher Stelle es generiert wurde. Entsteht das Elektron-Loch-
Paar im Emitter, kommt es entweder zur Rekombination, z. B. an der Oberfläche,
oder aber das elektrische Feld des pn-Übergangs zieht das Elektron in Richtung
Frontkontakt und das Loch diffundiert durch die Basis Richtung Rückkontakt, wo
die Ladungsträger zum Stromfluss beitragen. Wird das Elektron-Loch-Paar in der
Basis, nahe des pn-Übergangs, erzeugt, werden auch diese Ladungsträger zu den
einzelnen Kontakten gezogen. Werden die Ladungsträger in der Mitte der Basis
generiert, kann es sein, dass bei der Diffusion durch die Basis das Elektron in das
elektrische Feld des pn-Übergangs gelangt und so zum Stromfluss beitragen kann,
oder aber es rekombiniert einfach innerhalb der Basis. [3]
Ohmsche Verluste treten immer dann auf, wenn Ladungsträger durch einen nicht
idealen Leiter fließen. Durch den direkten Kontakt zwischen dem Halbleiter und
der Front- sowie der Rückseitenmetallisierung entsteht, ähnlich wie bei einem pn-
Übergang, eine Potenzialstufe. Durch eine hohe Dotierung unterhalb des Kontaktes
kann die so entstandene Raumladungszone sehr schmal werden, wodurch es den
Ladungsträgern möglich ist, die Potenzialstufe zu durchtunneln. Zusätzlich kommt
es zu Widerstandsverlusten in den Kontaktfingern. Durch die Forderung nach ge-
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ringer Abschattung auf der Zellvorderseite werden Finger und Buskontakte immer
schmaler, der Widerstand innerhalb der Kontakte steigt an. Es muss demnach ein
Kompromiss gefunden werden zwischen der Minimierung der Abschattung und ei-
nem akzeptablen Widerstand. Durch z. B. doppelt gedruckte Kontaktfinger kann der
Querschnitt der Finger erhöht werden und der Widerstand wird geringer. Ein letzter
Punkt sind die ohmschen Verluste innerhalb des Materials, da die Leitfähigkeit des
dotierten Materials begrenzt ist. [4, 3]
2.2 Herstellung von Solarzellen
2.2.1 Standard-Solarzellen
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer Standard-Solarzelle.
Abbildung 2.4 zeigt schematisch das in der Industrie in den vergangenen Jahren
am häufigsten verwendete Solarzellenkonzept. Ausgangsmaterial hierfür sind meist
156 x 156 mm2 mono- oder multikristalline Siliziumwafer mit einer Bor-Dotierung
von 1016 cm − 3 und einem typischen spezifischen Widerstand der Basis von 1 −
6 Ωcm. Wie in dem Artikel von Neuhaus und Münzer [5] beschrieben, wird eine
solche Solarzelle in folgenden Schritten gefertigt:
1. Der Sägeschaden, welcher durch das Aussägen der Wafer entsteht, wird in ei-
nem Ätzschritt entfernt, außerdem werden die Wafer texturiert und gereinigt. Je
nach Material geschieht dies mithilfe einer alkalischen Ätzlösung bei monokristalli-
nem (mono) Material oder in einer sauren Ätzlösung bei multikristallinem (multi)
Material. Alkalische Ätzlösungen bestehen aus einer Natriumhydroxyd- (NaOH)
oder Kaliumhydroxydlösung (KOH). Bei dieser anisotropen Ätze wird sowohl der
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Sägeschaden entfernt als auch die Oberfläche pyramidenförmig texturiert, um die
Reflexion der Oberfläche zu verringern. Nach dem eigentlichen Ätzschritt wird die
Oberfläche zunächst in Chlorwasserstoff (HCl) und anschließend in Flusssäure (HF )
gereinigt. Aufgrund der unterschiedlichen Kristallorientierungen auf multikristalli-
nen Wafern wird zum Texturieren eine saure Ätzlösung aus HF und Salpetersäure
(HNO3) verwendet, welche direkt an dem Sägeschaden angreift. Die Oberfläche be-
kommt hierdurch eine schwammförmige Textur. Auch hier erfolgt im Anschluss eine
Reinigung in KOH und HCl.
2. In einem Hochtemperaturschritt (800-900°C) wird ein pn-Übergang auf der Ober-
fläche der Wafer erzeugt. Die am häufigsten verwendete Methode ist die Diffusion
aus der Gasphase in einem Horizontaltofen. Mit Stickstoff als Trägergas wird Phos-
phoroxydtrichlorid (POCl3) in den heißen Ofen eingeleitet, wobei sich Phosphoroxid
(P2O5) abscheidet. Aus dieser Schicht diffundiert das Phosphor in den Wafer und
bildet auf beiden Seiten des Wafers einen pn-Übergang. Alternativ zu einer Diffu-
sion mit POCl3 kann verdünnte Phosphorsäure (H3PO4) auf die Waferoberfläche
aufgesprüht werden und anschließend in einem Durchlaufofen Phosphor eindiffun-
diert werden. Im Gegensatz zu der Diffusion in einem POCl3-Ofen handelt es sich
dabei um einen kontinuierlichen Prozess. Auch bei diesem Verfahren kommt es auf
der Rückseite, zumindest am Rand, zu einer Phosphordiffusion. Der Emitter hat bei
Standard-Solarzellen einen Schichtwiderstand von 60 − 80 Ω/ mit einer typischen
Oberflächenkonzentration von 2∗1020 cm−3. Das in der Diffusion entstandene Phos-
phorsilikatglas (PSG) wird mit HF entfernt. Im Anschluss an die Diffusion muss der
auf der Rückseite entstandene pn-Übergang in einem weiteren Ätzschritt entfernt
werden. Dafür wird der Wafer einseitig in einer Lösung aus Wasser, HF , HNO3 und
Schwefelsäure (H2SO4) geätzt und so die Vorderseite von der Rückseite elektrisch
isoliert. Durch spezielle Anlagen kann diese Isolation auch nur am Rand erfolgen.
3. In einer plasmaunterstützten chemischen Gasphasenabscheidung (Plasma-Enhan-
ced Chemical Vapour Deposition: PECVD) wird eine wasserstoffreiche Siliziumnitrid-
(SiNx : H) Passivierschicht auf die Zellvorderseite aufgebracht. Die Schicht hat nach
Gleichung 2.13, mit λ=600 nm, eine optimale Dicke von ca. 75 nm bei einem Bre-
chungsindex nach Gleichung 2.14, mit n1 (Luft) und n2 (Si) von ungefähr 2,05. Der
Wasserstoff in der Schicht wird während des Hochtemperaturschrittes am Ende des
Zellprozesses freigesetzt und sorgt für eine Minimierung der Rekombinationen im
Volumen.
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4. In einem letzten Schritt werden Vorder- und Rückseite metallisiert und in einem
Hochtemperaturschritt gefeuert. Auf diese letzten Prozessschritte wird in Kapitel 3
genauer eingegangen.
2.2.2 PERC-Solarzellen
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung einer PERC-Solarzelle.
Das in dieser Arbeit verwendete Zellkonzept ist das sogenannte Passivated Emitter
and Rear Cell (PERC) Konzept, welches in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt
ist. Entwickelt wurde dieses Konzept bereits 1989 von Blakers et al. [2]. Die Fertigung
einer solchen Solarzelle erfolgt weitgehend analog zu der Fertigung einer Standard-
Solarzelle mit vollflächigem Aluminium „Back Surface Field“ (Al BSF). Auf die
entscheidenden Unterschiede soll im Folgenden jedoch genauer eingegangen werden.
Während bei der Fertigung einer Standard-Solarzelle der Wafer auf beiden Seiten
gleich texturiert wird, erfolgt dieser Schritt für eine PERC-Solarzelle nur einsei-
tig, oder es erfolgt nach der Textur oder während der Entfernung des parasitären
Emitters auf der Zellrückseite ein weiterer Ätzschritt, um die Rückseite zu glät-
ten. Verschiedene Arbeiten, z. B. von Dastgheib-Shirazi et al. [6] oder Schmich et
al. [7], haben gezeigt, dass durch das Glätten der Rückseite die Rekombinationsge-
schwindigkeit deutlich verringert wird. Gleichzeit wurde jedoch auch gezeigt, dass
bereits eine leichte Glättung der Rückseite ausreichend ist und durch einen höheren
Siliziumabtrag keine Wirkungsgradsteigerung mehr erreicht werden kann [7].
Ein Schlüsselpunkt bei der Prozessierung von PERC-Zellen ist die Passivierung der
Rückseite. Diese erfolgt nach der Emitterdiffusion und anschließender Entfernung
des parasitären Emitters auf der Zellrückseite. Vor dem eigentlichen Passivierschritt
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erfolgt eine erneute Reinigung, z. B. durch eine RCA, eine nasschemische Reinigung,
die 1970 von W. Kern und D. Puotinen im Auftrag der Radio Corporation of America
(RCA) entwickelt und veröffentlicht wurde. Die Reinigung erfolgt in 2 Schritten: dem
„Standard Clean 1“ (SC-1) und dem „Standard Clean 2“ (SC-2). Das SC-1 Bad,
eine Lösung aus Ammoniumhydroxid, Wasserstoffperoxid und DI-Wasser, entfernt
Partikel und organische Verunreinigungen, das SC-2 Bad, eine Lösung aus Salzsäure,
Wasserstoffperoxid und DI-Wasser, metallische Verunreinigungen [8].
Eine einfache SiNx-Schicht, wie sie auf der Zellvorderseite verwendet wird, kann hier
jedoch nicht verwendet werden. Durch positive Ladungen in der SiNx-Passivierung
kommt es zu einer Wirkungsgradlimitierung durch parasitäre Kurzschlüsse zwischen
der Floating Junction und dem Metallkontakt [9]. Um dem negativen Einfluss dieser
Floating Junction entgegenzuwirken, gleichzeitig aber die Vorteile der Feuerstabilität
der Passivierschicht zu erhalten, empfiehlt sich die Verwendung einer Doppelschicht
aus Siliziumoxid und Siliziumnitrid (SiO2/SiNx) oder Aluminiumoxid und Silizi-
umnitrid (Al2O3/SiNx). SiO2 besitzt weniger positive Ladungen als SiNx (SiO2
ca. 1011cm−2, SiNx ca. (2 − 3) ∗ 1012cm−2), wodurch keine bzw. nur eine dünne In-
versionsschicht entsteht [9]. Eine kostengünstige Alternative mit höherer Wirkungs-
gradsteigerung im Vergleich zu Standard-Zellen ist eine Doppelschicht aus Al2O3
und SiNx. Al2O3-Schichten enthalten, im Gegensatz zu SiO2- und SiNx-Schichten,
negative Ladungen, wodurch keine Inversionsschicht gebildet wird [10, 11]. Für die
in dieser Arbeit verwendeten Solarzellen wurde eine Al2O3/SiNx-Doppelschicht ver-
wendet, die mithilfe einer plasmaunterstützten chemischen Gasphasenabscheidung
(Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition: PECVD) aufgebracht wurde.
Nach der Passivierung der Zellvorderseite erfolgt die Öffnung der Rückseitenpassivie-
rung, um die lokalen Kontakte ausbilden zu können. Eine Möglichkeit, die Rückseite
lokal zu öffnen, besteht in dem Drucken einer phosphorhaltigen Ätzpaste. Mithilfe
von Siebdruck wird die Kontaktstruktur auf die Rückseite aufgebracht und anschlie-
ßend in einem Temperaturschritt bei ca. 300°C aktiviert. Anschließend müssen die
Reste der Ätzpaste nasschemisch entfernt werden [12]. Bei der Strukturierung mit-
tels Inkjet wird eine schützende Maske auf die Stellen aufgebracht, an denen die
Rückseitenpassivierung nicht geöffnet werden soll. In einem nasschemischen Ätz-
schritt wird an den unmaskierten Stellen die Passivierschicht entfernt, anschließend
wird die Maske in einem weiteren nasschemischen Schritt wieder abgenommen. Eine
ganz andere Möglichkeit bietet die Verwendung von Laser Fired Contacts (LFC)
zur lokalen Kontaktierung auf der Rückseite. Hierfür wird die Metallisierung, ohne
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vorherige Öffnung der Rückseitenpassivierung, vollflächig aufgedruckt und gefeu-
ert. Anschließend wird mithilfe eines Lasers die Rückseite lokal kontaktiert. Der
Laser schmilzt lokal die Aluminiummetallisierung, die Rückseitenpassivierung und
eine dünne Schicht des Siliziums auf. Bei der Rekristallisation bilden sich die loka-
len Kontakte aus [13]. Das wohl am häufigsten verwendete Verfahren zur lokalen
Öffnung der Rückseitenpassivierung, welches auch für Proben innerhalb dieser Ar-
beit genutzt wurde, ist die Strukturierung mittels Laser. Die Passivierschicht wird
hierbei mithilfe eines Lasers abgetragen, was sowohl direkt als auch indirekt ge-
schehen kann. Bei der direkten Ablation wird die Passivierung Schicht für Schicht
abgetragen. Durch das verwendete Gauß-Profil des Lasers sind die Übergänge zwi-
schen geöffneter und ungeöffneter Passivierung fließend. Bei der indirekten Ablation
dringt der Laserstrahl durch die Passivierung und erwärmt das darunterliegende
Silizium. Es entsteht Druck unter der Passivierschicht, wodurch diese abgesprengt
wird [13, 14].
Neben der Art der lokalen Öffnung variiert auch die Form. Diese kann in Form von
Punktkontakten, Strichlinien oder Linien erfolgen [15, 16, 17, 18].
Wurde die Rückseitenpassivierung lokal geöffnet, werden die Zellen genau wie Stan-
dard-Solarzellen metallisiert und gefeuert (siehe Kapitel 3).
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3 Metallisierung von Solarzellen
Um den in der Solarzelle erzeugten Strom nutzen zu können, müssen Vorder- und
Rückseitenkontakte aufgebracht werden. Ein einfaches und industriell weit verbrei-
tetes Verfahren stellt das Siebdruckverfahren dar, mittels dessen Metallkontakte auf
die Vorder- und Rückseite aufgebracht werden. Auf dieses Verfahren soll im ersten
Teil des Kapitels genauer eingegangen werden.
Im zweiten Teil des Kapitels wird die Kontaktbildung auf der Zellrückseite zwischen
Aluminiumpasten und dem Silizium beschrieben. Je nach verwendetem Zellkonzept
kann dies sowohl vollflächig als auch lokal geschehen.
Die Problematik der Voidbildung, d. h. der Bildung von Hohlräumen in lokalen
Kontakten, wird im dritten Teil des Kapitels eingeführt und bestehende Arbeiten
zur Untersuchung ihrer Entstehung und der Vermeidung vorgestellt.
3.1 Kontaktierung mittels Metallpasten
Sowohl bei der Herstellung von Standard-Solarzellen als auch von PERC-Solarzellen
erfolgt die Kontaktierung der Solarzellenvorder- und -rückseite meist mittels Sieb-
druck. Hierbei wird die zu druckende Metallpaste durch ein Sieb auf den Wafer auf-
gedruckt. Nach jedem Siebdruckschritt wird die Zelle getrocknet, sodass die in den
Metallpasten enthaltenen Lösemittel verdampfen. In einem Hochtemperaturschritt,
dem sogenannten Feuerschritt, werden bei Temperaturen von 800-900°C gleichzeitig
die Kontakte auf der Vorder- und Rückseite ausgebildet. Abbildung 3.1 zeigt ein sol-
ches Standard-Feuerprofil, gemessen in einem Durchlaufofen. Die Temperatur steigt
zunächst bis zu einem kleinen Plateau bei 550°C an, welches für eine kurze Zeit
gehalten wird. Im Anschluss steigt die Temperatur schnell an, bis die notwendige
Peaktemperatur erreicht ist, um im Anschluss sehr schnell wieder abzukühlen.
Auf die Zellvorderseite wird ein Gitter aus Silberpaste gedruckt. Ein typisches Vor-
derseitengitter, bei 156 x 156 mm2 großen Solarzellen, besteht aus ~ 78 ca. 60 μm
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Abbildung 3.1: Standard-Feuerprofil, aufgenommen in einem Durchlaufofen.
breiten Fingern und drei ca. 1,2 mm breiten Buskontakten. Das in der Silberpaste
enthaltene Glas ätzt sich während des Feuerschritts durch die Antireflexschicht und
Silberkristalle wachsen in die Siliziumoberfläche hinein, sodass ein Kontakt zwischen
Silber und Silizium entsteht. Da in dieser Arbeit die Metallisierung der Zellrückseite
im Fokus steht, soll an dieser Stelle nicht genauer auf die Silbermetallisierung und
die Kontaktbildung auf der Vorderseite eingegangen werden. Genaueres kann z. B.
in den Arbeiten von G. Schubert oder M. Hörteis nachgelesen werden [19, 20].
Die Solarzellenrückseite, sowohl bei Standard- als auch bei PERC-Solarzellen, wird
vollflächig mit einer Aluminiumpaste bedruckt. Diese Aluminiumpasten bestehen
aus Aluminiumpartikeln, einer Glasfritte sowie Binde- und Lösemitteln.
Der Hauptbestandteil einer solchen Aluminiumpaste sind die Aluminiumpartikel.
Diese sind von einer Aluminiumoxidhülle umgeben. Bereits während des Trocknens
der Aluminiumpaste beginnt die anfänglich ca. 1 nm dicke Oxidhülle zu oxidieren
und sich dadurch zu verdicken. Während des Feuerprozesses oxidiert die Hülle weiter,
sodass diese hinterher eine Dicke von ca. 100-200 nm erreichen kann [21]. Durch die
Aluminiumoxidhülle behalten die Aluminiumpartikel während des gesamten Feuer-
prozesses ihre Form und die Aluminiumpaste ihre typische poröse Struktur, worauf
im nächsten Abschnitt (Abschnitt 3.2) genauer eingegangen wird.
Ebenso wichtig ist die enthaltene Glasfritte. Typische Bestandteile einer solchen
Glasfritte sind Siliziumdioxid (SiO2), Bortrioxid (B2O3) und Zinkoxid (ZnO). Sie
wirkt im Wesentlichen als eine Art „Klebstoff“ zwischen den einzelnen Partikeln,
welcher die Paste nach dem Feuerschritt sowohl in sich zusammenhält als auch die
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Haftung der Paste auf dem Siliziumwafer beeinflusst. Durch den Zusatz von ver-
schiedenen Elementen kann der Prozess der Kontaktbildung beeinflusst werden [22],
worauf ebenfalls im nächsten Abschnitt (Abschnitt 3.2) genauer eingegangen wird.
Bei der Anwendung auf PERC-Solarzellen darf durch die Glasfritte die Passivier-
schicht auf der Solarzellenrückseite nicht angegriffen werden; eine gute Haftung muss
dennoch gewährleistet sein.
Einige speziell für PERC-Solarzellen entwickelte Aluminiumpasten enthalten Zusät-
ze, wie beispielsweise Siliziumpulver, die positiven Einfluss auf die Ausbildung der
lokalen Kontakte haben (siehe Abschnitt 3.4 und Abschnitt 5.1) [23, 24].
Bei beiden Zellkonzepten legiert das Aluminium während des Feuerschritts mit dem
Silizium und bildet den Kontakt aus. Die genaue Beschreibung der Kontaktausbil-
dung auf der Zellrückseite erfolgt im nachfolgenden Abschnitt.
3.2 Kontaktbildung Aluminium/Silizium
Wie schon im vorangegangen Abschnitt erwähnt, steht am Ende der Zellfertigung
der Feuerprozess, in dem die Kontakte auf der Vorder- und Rückseite ausgebildet
werden. Die einzelnen Phasen der Kontaktbildung zwischen dem Aluminium und
dem Silizium auf der Zellrückseite sind in Abbildung 3.2 dargestellt, auf der linken
Seite für vollflächige Kontaktierung, auf der rechten Seite für lokale Kontaktierung.
Das gängige Modell der Kontaktbildung bei vollflächigem Al/Si-Kontakt wurde von
F. Huster im Jahr 2005 vorgestellt [21]. Ausgangspunkt ist die getrocknete Alu-
miniumpaste. Steigt die Temperatur an, so beginnt bei einer Temperatur von ca.
660°C (Schmelztemperatur des Aluminiums) das Innere der Aluminiumpartikel zu
schmelzen. Eine Besonderheit von Aluminiumpasten ist, dass die einzelnen Alumi-
niumpartikel während des kompletten Feuerprozesses ihre Form behalten, da sie von
einer stabilen Oxidschicht umgeben sind, welche bei steigender Temperatur auf eine
Dicke von ca. 100-200 nm heranwächst. Die Diffusion erfolgt lediglich über Kanä-
le, sogenannte Diffusionshälse, siehe Abbildung 3.3. Die Diffusionshälse entstehen
z. B. an Stellen, an denen sich die Oxidhülle weniger stark ausgebildet hat [21]. Eine
Möglichkeit, das Aufbrechen der Oxidhülle aktiv zu begünstigen, ist die Verwen-
dung einer dahin gehend angepassten Glasfritte in der Aluminiumpaste. So führen
beispielsweise geringe Mengen an Bismut, Kalzium oder auch Magnesium zu einer
Schwächung der Oxidhülle [22].
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Abbildung 3.2: Kontaktbildung zwischen Aluminium und Silizium; links bei voll-
flächigem Kontakt, rechts bei lokaler Kontaktierung nach Huster [21] und Urrejola
et al. [25].
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Abbildung 3.3: Ausbildung der Diffusionshälse zwischen Aluminiumpartikeln und
der Al/Si-Schmelze
Durch das Aufbrechen der Oxidhülle kommt es nicht nur zu einer Ausbildung der Dif-
fusionshälse zwischen den einzelnen Aluminiumpartikeln, sondern es führt auch zu
einem teilweisen Auslaufen der Aluminiumpartikel. Das flüssige Aluminium, welches
auf diese Weise an die Siliziumwaferoberfläche gelangt, beginnt nun, das Silizium aus
der Waferoberfläche zu lösen, und erste Al/Si-Schmelzbereiche werden gebildet.
Während die Temperatur immer weiter ansteigt, wird mehr und mehr Silizium aus
der Waferoberfläche gelöst und in die Paste transportiert. Es entstehen zwei ge-
genläufige Diffusionsströme, der des Aluminiums zur Waferoberfläche und der des
Siliziums in die Paste. Beim Erreichen der Peaktemperatur, zwischen 800 und 900°C,
ist die maximale Menge Silizium im Aluminium gelöst und die Grenzfläche zwischen
Silizium und Paste vollständig mit Al/Si-Schmelze bedeckt.
Während des Abkühlens wächst aus der flüssigen Al/Si-Legierung epitaktisch das
BSF, eine stark mit Aluminium dotierte Schicht Silizium, auf der Waferoberfläche
auf. Laut dem Modell von F. Huster kehren sich die Diffusionsströme zu diesem Zeit-
punkt um: Das Aluminium diffundiert wieder Richtung Paste, das Silizium zurück
zur Waferoberfläche [21]. Anhand der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse ist
jedoch zu sehen, dass keine Umkehr der Diffusionsströme während des Abkühlpro-
zesses stattfindet, sondern das Silizium weiterhin in Richtung der Aluminiumpaste
diffundiert (siehe Abbildung 3.5 und Abschnitt 5.2).
Bei Erreichen der eutektischen Temperatur von 577°C erstarrt die restliche Al/Si-
Legierung, worin ca. 12,2% Silizium enthalten sind. Das Al/Si-Eutektikum besteht
jedoch nicht aus einer homogenen Phase, sondern bei Erreichen der eutektischen
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Temperatur erfolgt eine spontane Phasentrennung in eine Aluminiumphase, welche
maximal 3% Silizium enthält, und eine Siliziumphase, welche nur wenige Promille
Aluminium enthält. Häufig bildet sich diese Siliziumphase lamellenförmig aus [21].
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Abbildung 3.4: Aluminium/Silizium-Phasendiagramm nach [26, 21].
Anhand des in Abbildung 3.4 gezeigten Al/Si-Phasendiagramms können die einzel-
nen Phasen der Kontaktbildung ebenfalls nachvollzogen werden. Am Anfang des
Feuerprozesses ist noch kein Silizium im Aluminium gelöst (T1, nicht dargestellt).
Erreicht der Feuerprozess die Aluminiumschmelztemperatur von 660°C (T2), be-
ginnt sich Silizium im Aluminium zu lösen. Der Anteil an gelöstem Silizium steigt
mit ansteigender Temperatur (T3) und erreicht mit der Peaktemperatur (TPeak) sein
Maximum. Während der Abkühlphase wächst zunächst das BSF epitaktisch auf (T4).
Wird die eutektische Temperatur (Teut) erreicht, erstarrt das Al/Si-Eutektikum.
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Abbildung 3.5: Qualitative Beschreibung des Siliziumkonzentrationsverlaufs über
dem Al/Si-Kontakt bei Raumtemperatur vor einem Feuerschritt, bei Erreichen
von Teut und TPeak während der Aufheizphase und Unterschreiten von Teut wäh-
rend der Abkühlphase eines Feuerschrittes.
Zur Veranschaulichung der Siliziumkonzentration über einem Al/Si-Kontakt ist in
Abbildung 3.5 ein qualitatives Modell des Konzentrationsverlaufs bei verschiedenen
Temperaturen innerhalb eines Feuerschrittes dargestellt. Die Abbildung stellt die
normierte Konzentration des Siliziums ausgehend von dem Siliziumwafer bis in die
Aluminiumpartikel sowohl während der Aufheizphase (links) als auch während der
Abkühlphase (rechts) eines Feuerschrittes dar. Vor dem Feuerschritt hat noch keine
Siliziumdiffusion in Richtung der Aluminiumpaste stattgefunden, die Konzentration
fällt demnach abrupt auf einen Wert von 0% an der Grenzfläche ab. Die eingezeich-
nete Al/Si-Schicht ist zu diesem Zeitpunkt noch nicht vorhanden.
Während der Aufheizphase kommt es zu einer starken Diffusion des Siliziums in
Richtung der Aluminiumpaste (rote Pfeile), während gleichzeitig eine etwas geringere
Aluminiumdiffusion in Richtung des Siliziums stattfindet (blaue Pfeile). Grund für
die unterschiedlich starke Diffusion sind die unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten
von Silizium in Aluminium und Aluminium in Silizium.
Bei Erreichen der eutektischen Temperatur beginnt sich die flüssige Al/Si-Phase
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zwischen Siliziumwafer und Aluminiumpaste auszubilden. Die Siliziumkonzentrati-
on fällt in diesem Schmelzbereich auf Werte um die eutektische Konzentration von
ca. 12% Silizium ab. An der Grenzfläche zu der Aluminiumpaste fällt die Silizium-
konzentration weiter ab, je weiter man sich von der Kontaktfläche wegbewegt.
Erreicht der Feuerprozess die Peaktemperatur, ist die Siliziumkonzentration in dem
Bereich der Al/Si-Schmelze auf einen Wert von ca. 30% angestiegen und fällt im Be-
reich der Aluminiumpaste, abhängig von der Entfernung zur Kontaktfläche, ebenfalls
deutlich ab.
Während der Abkühlphase nehmen die Diffusionsströme des Siliziums in Richtung
der Aluminiumpartikel und des Aluminiums in Richtung des Siliziumwafers aufgrund
der fallenden Temperaturen ab. Ihre Richtung bleibt aufgrund des weiterhin beste-
henden Konzentrationsgefälles gleich. Wird die eutektische Temperatur erreicht, so
kommt es zu einer Entmischung der flüssigen Al/Si-Phase, wodurch es zu der von
F. Huster [21] beschriebenen Phasentrennung kommt. Innerhalb der Aluminiumpar-
tikelhüllen erstarrt das Al/Si-Gemisch, wobei weiterhin die Siliziumkonzentration
mit dem Abstand der Partikel zur Al/Si-Kontaktfläche abfällt.
Diese Arbeit bezieht sich jedoch nicht auf eine vollflächige Kontaktierung der Rück-
seite, sondern behandelt Mechanismen der lokalen Kontaktbildung bei PERC-Solar-
zellen. Verglichen mit der vollflächigen Kontaktierung gibt es mehrere Übereinstim-
mungen, jedoch auch einige grundlegende Unterschiede. Das Modell zur lokalen
Kontaktbildung wurde 2011 von Urrejola et al. vorgestellt [27] und basiert auf dem
vorgestellten Modell zur vollflächigen Kontaktbildung.
Bei der lokalen Kontaktbildung (Abbildung 3.2, rechts) ist das Silizium größtenteils
durch eine Passivierschicht von der Aluminiumpaste getrennt. Nur an den Stellen, an
denen sich die Kontakte lokal ausbilden sollen, wurde die Passivierung vor der Me-
tallisierung entfernt. Bei Temperaturen oberhalb der Aluminiumschmelztemperatur
von 660°C wird im Bereich der lokalen Öffnung der Rückseitenpassivierung Silizium
gelöst; es bildet sich Al/Si-Schmelze. Die Lösung des Siliziums erfolgt dabei nicht
nur in die Tiefe, sondern auch in die Breite. Während die Laseröffnung der Rück-
seitenpassivierung eine Breite von ca. 20 μm aufweist, erreichen die lokalen Kon-
takte nach dem Feuerprozess Breiten von 70 μm und eine Kontakttiefe von 29 μm,
bei Verwendung von Referenzpaste A und Feuern unter Standard-Bedingungen im
Durchlaufofen.
Auch bei der lokalen Kontaktierung entstehen Diffusionsströme, jedoch diffundiert
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das Silizium lateral aus dem Kontakt in die Aluminiumpaste hinein, das Alumini-
um lateral in Richtung der Kontakte. Die maximale Breite der Siliziumausdiffusion
hängt sowohl von der verwendeten Paste als auch der Öffnungsgeometrie und dem
verwendeten Feuerprofil ab [17, 28]. Mit der in dieser Arbeit verwendeten Referenz-
paste A werden in einem Standard-Feuerprozess Siliziumausdiffusionsbreiten von
~ 600 μm erreicht. Während des Abkühlens bildet sich das lokale Back Surface Field
aus und die Al/Si-Schmelze erstarrt in dem Bereich der lokalen Kontaktierung.
Dadurch, dass verglichen mit der Kontaktfläche insgesamt mehr Aluminium zur
Verfügung steht, sind lokale Kontakte in der Regel tiefer als vollflächige. Auch das
BSF ist in der Regel dicker [21, 29].
3.3 Hohlräume in lokalen Kontakten (Voids)
Ein großes Problem bei lokaler Kontaktierung der Rückseite ist die Bildung von
Hohlräumen innerhalb der Kontaktfläche, sogenannte Voids. Diese Hohlräume vari-
ieren sowohl in ihrer Länge als auch in ihrer Ausdehnung über den Querschnitt der
Kontaktfläche. Es kann zwischen Voids mit und ohne BSF unterschieden werden,
wobei nur ein fehlendes BSF einen negativen Einfluss auf elektrische Kenngrößen
der Solarzelle hat. Voids mit ausgebildetem BSF sind an den Kontakträndern elek-
trisch an die Rückseitenmetallisierung angeschlossen, wodurch sie sich nicht negativ
auf elektrische Eigenschaften auswirken. Auf lange Sicht können aber auch diese
Probleme bereiten. Gerade bei Linienkontakten können Voids Längen von einigen
Millimetern bis zu mehreren Zentimetern erreichen [30]. Nicht nur Haftungsprobleme
zwischen Paste und Silizium, sondern auch die Abnahme einer dauerhaften mecha-
nischen Stabilität über einem langen Void, z. B. in einem Solarmodul, ist denkbar.
Genauere Untersuchungen zu diesem Thema sind bisher jedoch nicht bekannt.
Hauptgrund für die Bildung von Voids in lokalen Kontakten ist die Diffusion des
Siliziums aus den lokalen Kontakten in die Aluminiumpaste hinein [29, 17, 27, 25,
18, 24, 31, 32, 33]. Während des Feuerprozesses wird das Silizium von dem flüssigen
Aluminium gelöst und diffundiert aufgrund des Konzentrationsgefälles in die Alu-
miniumpaste hinein (siehe Abbildung 3.2). Wie weit das Silizium aus dem lokalen
Kontakt herausdiffundiert, hängt unter anderem von der verwendeten Paste und der
Öffnungsgeometrie ab (siehe dazu auch Abschnitt 3.4 und Kapitel 5).
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Abbildung 3.6: Arrehniusgraphen der Diffusionskoeffizienten von a) Silizium in
Aluminium und b) Aluminium in Silizium aus der Materials Database des Natio-
nal Institute for Materials Scienence (NIMS) [34].
Der Ausdiffusion des Siliziums steht die Diffusion des Aluminiums in Richtung der
36
3.4 Vermeidung von Voids
lokalen Kontakte gegenüber. Die Diffusivität von Aluminium in Silizium ist jedoch
deutlich geringer als die Diffusivität des Siliziums in Aluminium (siehe
Abbildung 3.6), wodurch es zu einer Verschiebung der Grenzfläche in Richtung des
Siliziums kommt, dem sogenannten Kirkendall-Effekt.
Der Kirkendall-Effekt wurde von E. O. Kirkendall im Jahre 1942 entdeckt. Er be-
schreibt die Verschiebung der Grenzfläche zwischen zwei Metallen mit unterschiedli-
chem Diffusionskoeffizienten in Richtung des Metalls mit höherem Diffusionskoeffizi-
enten, aufgrund einer Volumenänderung bei Erwärmung [35]. Im Jahre 1978 wurde
von Fujikawa et al. gezeigt, dass der Kirkendall-Effekt auch bei Al/Si-Legierungen
auftritt. Häufig kommt es im Zusammenhang mit dem Kirkendall-Effekt zu der
Bildung von Hohlräumen an der Grenzfläche, weshalb auch von Kirkendall-Voids
gesprochen wird [36, 17].
Durch die unterschiedlichen Diffusivitäten von Aluminium und Silizium kommt es zu
einem Massentransport aus dem lokalen Kontakt heraus. Das Silizium diffundiert
stark in die Aluminiumpartikel hinein, das flüssige Aluminium kann jedoch nicht
in gleichem Maße in Richtung der Kontaktfläche fließen. Zusätzlich zu den sich so
ausbildenden Hohlräumen an der Kontaktfläche besteht die Aluminiumpastenmatrix
an sich ebenfalls aus vielen Hohlräumen zwischen den einzelnen Partikeln, in die sich
das flüssige Aluminium verteilen kann, was die Ausbildung von Voids in den lokalen
Kontakten ebenfalls verstärkt.
Im Falle eines fehlenden BSF ist bei Erreichen der Peaktemperatur keine Al/Si-
Schmelze im lokalen Kontakt vorhanden, wodurch kein BSF gebildet werden kann.
Die Al/Si-Schmelze erstarrt in der Pastenmatrix und die lokalen Kontakte bleiben
ungefüllt.
Bei Voids mit ausgebildetem BSF, welche sehr häufig vorkommen, ist während des
Abkühlens zwar genügend Al/Si-Schmelze zur Bildung des BSF vorhanden, für einen
gefüllten Kontakt reicht das Material jedoch nicht aus [18, 29, 17, 27].
3.4 Vermeidung von Voids
Um die Bildung von Voids zu reduzieren, wenn möglich sogar ganz zu verhindern,
ist es nötig, die Ausdiffusion des Siliziums in die Aluminiumpastenmatrix zu verrin-
gern. Die Modifizierung der Paste, z. B. durch das Beimischen von Silizium, zeigt
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dabei sehr gute Ergebnisse [23, 24]. Durch das Siliziumpulver in der Paste wird
das Konzentrationsgefälle des Siliziums von dem Bereich direkt über dem lokalen
Kontakt in die Aluminiumpaste hinein herabgesetzt, wodurch weniger Silizium in
die Pastenmatrix hineindiffundiert. Bei der Konzentration des beigemischten Silizi-
ums muss jedoch die Abnahme der Pastenleitfähigkeit und damit die Zunahme des
Serienwiderstands berücksichtigt werden (siehe dazu auch Abschnitt 5.1).
Eine andere Möglichkeit, die Ausdiffusion des Siliziums zu verringern, ist die Opti-
mierung der Kontaktgeometrie. Durch den Wechsel von Punkt- zu Linienkontakten
findet die Ausdiffusion nur noch in einer Richtung statt. Die Aluminiumpastenmatrix
ist schneller gesättigt, wodurch weniger Silizium aus dem Kontakt herausdiffundiert
[18]. Auch der Abstand der lokalen Öffnungen ist entscheidend bei der Vermeidung
von Voidbildung. Je größer der Abstand der Kontaktlinien, desto mehr Silizium
diffundiert aus dem Kontakt heraus, da das Verhältnis von Aluminiumpastenma-
trix zu geöffneter Siliziumkontaktfläche, ähnlich wie bei Punktkontakten, ansteigt,
wodurch sich die Anzahl der Voids erhöht. Durch die Verringerung des Kontaktab-
stands verringert sich zwar die benötigte Menge an Silizium eines einzelnen Kontak-
tes zur Sättigung der Aluminiumpastenmatrix, die Fläche an schlecht passivierter
Oberfläche erhöht sich jedoch. Demnach ist es wichtig, einen Kompromiss zwischen
Kontaktabstand und Voidbildung zu finden [17].
In den meisten Fällen wird bei der Fertigung von Solarzellen zuerst die Rückseite,
anschließend die Zellvorderseite metallisiert, um die Vorderseitenmetallisierung zu
schützen. Um eine zusätzliche Anlage zum Drehen der Solarzellen zu vermeiden,
wird in der Regel mit der Vorderseite nach oben (Sunny Side Up) gefeuert. Ein
Ansatz, die Voidbildung in lokalen Kontakten zu reduzieren, ist, die Zellen mit der
Aluminiumrückseite nach oben (Sunny Side Down) zu feuern, um so die Gravitation
zu nutzen, die Al/Si-Schmelze in den Kontaktflächen zu halten. Voids konnten mit
dieser Methode zwar nicht vollständig vermieden, aber die Anzahl an vollständig
ungefüllten Kontakten konnte reduziert werden [37].
Ein weiterer Ansatz zur Reduzierung der Voidbildung ist die Anpassung des Feuer-
profils. Da der Diffusionsgradient, mit dem das Silizium aus den lokalen Kontakten
herausdiffundiert, temperaturabhängig ist, kann dieser durch die Aufteilung der Auf-
heizphase in mehrere Schritte oder das Verlangsamen des gesamten Feuerprozesses
verringert werden [32, 31].
Oft wird in Bezug auf den Feuerprozess die Abkühlphase als wichtiger Parameter
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zur Voidreduzierung genannt. Grundlage dafür ist die Vorstellung der sich umkeh-
renden Diffusionsströme während der Abkühlphase, d. h., das Silizium diffundiert
zurück zu den lokalen Kontakten. Die Zeit innerhalb dieser sehr kurzen Abkühlpha-
se reicht demnach für eine ausreichend hohe Diffusion von Silizium zurück zu den
lokalen Kontakten nicht aus und Voids entstehen [29, 27]. Da jedoch auch während
der Abkühlphase das Konzentrationsgefälle von Silizium in Richtung der Alumi-
niumpaste bestehen bleibt, bleibt auch der Diffusionsstrom des Siliziums aus den
lokalen Kontakten heraus in die Pastenmatrix hinein bestehen. Der genaue Ein-
fluss der einzelnen Phasen des Feuerprozesses und die Diffusion des Siliziums aus
den lokalen Kontakten, auch während der Abkühlphase des Feuerprozesses, wird in
Abschnitt 5.2 näher untersucht.
Ein ebenfalls sehr interessanter, jedoch auch sehr umfangreicher Ansatz zur Voidre-
duzierung ist die Anpassung der in der Aluminiumpaste enthaltenen Glasfritte.
Durch die Verwendung von Glasfritten, welche beispielsweise geringe Mengen an
Bismut enthalten, wird ein Aufbrechen der Oxidhüllen der Aluminiumpartikel be-
günstigt [22]. Der Materialfluss des flüssigen Aluminiums in Richtung der Al/Si-
Grenzfläche kann somit erleichtert werden, wodurch die Ausbildung von Voids re-
duziert werden könnte. Dieser Ansatz wurde in dieser Arbeit jedoch nicht weiter
verfolgt.
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4 Experimentelle Untersuchungen
In diesem Kapitel wird zunächst auf die Herstellung der verwendeten Proben einge-
gangen. Die für die Untersuchungen genutzten Aluminiumpasten werden vorgestellt
und die Zusammensetzung der eigenen Pasten beschrieben.
Im weiteren Verlauf des Kapitels werden die verwendeten Messmethoden, beson-
ders die im Rahmen dieser Arbeit erstmals zur Charakterisierung von Solarzellen
verwendete Ultraschallmikrokopie und Computertomografie, vorgestellt. Anschlie-
ßend werden die unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden zur Untersuchung
von Voids miteinander verglichen und die Vor- und Nachteile der einzelnen Verfah-
ren diskutiert.
4.1 Probenpräparation
Da laut Literatur und Erfahrung keine Unterschiede zwischen monokristallinem und
multikristallinem Material in der Kontaktbildung zwischen Aluminium und Silizium
zu erkennen sind und durch das Fehlen der Korngrenzen bei monokristallinem Silizi-
um die Auswertung mit akustischer Mikroskopie einen besseren Kontrast zeigt (siehe
Unterabschnitt 4.3.3), wurden hauptsächlich monokristalline Siliziumwafer, mit ei-
ner Waferdicke von 180-200 nm nach Sägen, verwendet. Lediglich ein Experiment zu
Beginn der experimentellen Untersuchungen wurde auf multikristallinen Siliziumwa-
fern, mit gleicher Waferdicke nach Sägen, durchgeführt. Unterschiede in der allge-
meinen Herstellung von Multi- und Monosiliziumsolarzellen werden in Abschnitt 2.2
genauer beschrieben.
Alle Proben wurden aus 156 x 156 cm2-Wafern gefertigt, teilweise jedoch auf kleinere
Probengrößen gesägt. Die genauen Probengrößen werden bei den jeweiligen experi-
mentellen Ergebnissen genauer benannt. Im Folgenden sollen wichtige Details zur
Herstellung der verwendeten Proben dargestellt werden:
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Alle Proben, egal ob Diffusion im Durchlaufofen (multi) oder POCl3-Diffusion (mo-
no), verfügen über einen 60 Ohm/-Emitter, passiviert mit einer SiNx-Antireflex-
schicht. Die dielektrische Rückseitenpassivierung wurde durch Plasmagasphasenab-
scheidung aufgebracht und besteht aus einer dünnen Aluminiumoxidschicht, welche
mit einer 100-140 nm dicken SiNx-Schicht bedeckt ist.
Geöffnet wurde die Rückseitenpassivierung linienförmig mithilfe eines ps-Lasers. Die
Laseröffnungen haben eine Öffnungsbreite von ~ 20 μm und einen Abstand von 800-
1000 μm zwischen den einzelnen Linien [38]. Abbildung 4.1 zeigt eine Mikroskop-
aufnahme einer solchen Laseröffnung.
Abbildung 4.1: Optische Mikroskopaufnahme einer Laseröffnung der Rückseiten-
passivierung.
Die Vorderseite wurde, wenn für die vollständige Charakterisierung nötig, mit ei-
nem Standard-3-Buskontakt-Silbergitter metallisiert. Zur Metallisierung der Rück-
seite wurden verschiedene Aluminiumpasten verwendet (siehe Abschnitt 4.2). Die
Ausbildung der Kontakte, sowohl auf der Vorder- als auch der Rückseite, erfolgte in
einem Feuerschritt bei Temperaturen um 800°C, gemessen auf der Probe.
4.2 Verwendete Aluminiumpasten
Bei den in dieser Arbeit verwendeten Aluminiumpasten handelt es sich zum größten
Teil um eigens hergestellte Metallisierungspasten. Lediglich Paste A ist eine kommer-
ziell erwerbliche, speziell für die Metallisierung von PERC-Solarzellen hergestellte
Aluminiumpaste. Durch eine sehr gute Zusammenarbeit mit dem Pastenhersteller,
der hier jedoch nicht genannt werden kann, konnte sichergestellt werden, dass Pas-
te A keine weiteren Bestandteile außer Aluminiumpulver, Glas sowie Binde- und
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Lösemittel enthält. Um welche Binde- und Lösemittel es sich im Speziellen handelt,
ist jedoch nicht bekannt.
Tabelle 4.1: Überblick über die in dieser Arbeit verwendeten Aluminiumpasten.
Paste Beschreibung Verwendet für
A Kommerzielle PERC-Al-Paste Referenz
Paste A mit 6% Si-Beimischung Einfluss von Si-Beimischung auf
Voidbildung (Abschnitt 5.1)
Paste A mit 12% Si-Beimischung Einfluss von Si-Beimischung auf
Voidbildung (Abschnitt 5.1)
Paste A mit 24% Si-Beimischung Einfluss von Si-Beimischung auf
Voidbildung (Abschnitt 5.1)
B Selbst gemachte Al-Paste mit
nicht optimiertem Glas
Einfluss von Si-Beimischung auf
Voidbildung (Abschnitt 5.1)
Paste B mit 1% Si-Beimischung Einfluss von Si-Beimischung auf
Voidbildung (Abschnitt 5.1)
Paste B mit 3% Si-Beimischung Einfluss von Si-Beimischung auf
Voidbildung (Abschnitt 5.1)
Paste B mit 6% Si-Beimischung Einfluss von Si-Beimischung auf
Voidbildung (Abschnitt 5.1)
C Selbst gemachte Al-Paste mit
Paste-A-Glas
Einfluss von Si-Beimischung auf
Voidbildung (Abschnitt 5.1)
Paste C mit 0,5%
Si-Beimischung
Einfluss von Si-Beimischung auf
Voidbildung (Abschnitt 5.1)
Paste C mit 1% Si-Beimischung Einfluss von Si-Beimischung auf
Voidbildung (Abschnitt 5.1)
D Partikelgröße: D10 < 1,5 μm,
D50 < 2,6 μm, D90<4,2 μm
Einfluss der Al-Partikelgröße auf
Voidbildung (Abschnitt 5.3)
E Partikelgröße: D10<1,9 μm,
D50<4,1 μm, D90<10,4 μm
Einfluss der Al-Partikelgröße auf
Voidbildung (Abschnitt 5.3)
F Partikelgröße: D10<2,2 μm,
D50<5,1 μm, D90<13,1 μm
Einfluss der Al-Partikelgröße auf
Voidbildung (Abschnitt 5.3)
G Partikelgröße: D10<4,0 μm,
D50<8,2 μm, D90<16,3 μm
Einfluss der Al-Partikelgröße auf
Voidbildung (Abschnitt 5.3)
H 1:1-Mischung aus Paste D und
Paste F
Einfluss der Al-Partikelgröße auf
Voidbildung (Abschnitt 5.3)
Für das erste Experiment wurde Paste A als Pastengrundlage genutzt und die-
ser lediglich Siliziumpulver beigemischt. Alle anderen Pasten wurden komplett sel-
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ber gemischt. Bei der Herstellung dieser Aluminiumpasten wurde das Grundrezept
möglichst für alle Pasten gleich gehalten. Der Feststoffanteil der Pasten (Alumini-
umpulver und evtl. Siliziumzusatz) lag bei ~ 66%, der Anteil an Glas bei 4%. Alle
%-Angaben bezüglich der Pastenzusammensetzung beziehen sich auf das Gewicht
der einzelnen Stoffe. Das für die Pastenherstellung verwendete Glas entspricht dem
in Paste A enthaltenen und wurde von dem Hersteller zur Verfügung gestellt.
Ausnahme hierbei bildet Paste B. Das darin enthaltene Glas weist zwar die für
die PERC-Anwendung wichtigen Kriterien auf, wie z. B. eine gute Haftung auf der
Passivierung, ohne diese anzugreifen, wurde jedoch nicht dahin gehend optimiert,
weshalb für nachfolgende Experimente die Umstellung auf das speziell für die PERC-
Anwendung optimierte Glas erfolgte.
Als Lösemittel wurde in allen Pasten (B-H) Diethylenglycolmonobutylether
(C8H18O3), als Bindemittel Ethylcellulose (20% in Diethylglycolmonobutylether ge-
löst) verwendet. Die Anteile entsprachen ~ 20% Lösemittel und ~ 10% Bindemittel.
Nach dem Einwiegen der einzelnen Bestandteile wurde der Pastenansatz per Hand
so weit verrührt, bis der komplette Feststoffanteil (Glas und Aluminiumpulver) mit
Binde- und Lösemittel benetzt war. Anschließend wurde die Paste mithilfe eines
Dissolvers gerührt, um die enthaltenen Agglomerate zu zerschlagen, sodass eine Kör-
nigkeit von 20-30 μm erreicht wurde.
Ein Überblick über alle in dieser Arbeit verwendeten Aluminiumpasten, mit Verweis
auf die damit verbundene Untersuchung, ist in Tabelle 4.1 zu sehen.
4.3 Verwendete Messmethoden
4.3.1 Querschliffe
Voids in lokalen Kontakten auf der Rückseite von PERC-Solarzellen werden häufig
mithilfe von Querschliffen untersucht. Für die Herstellung der Querschliffe werden
ca. 1 cm hohe und 3 cm lange Stücke aus den fertigen Solarzellen herausgebro-
chen. Die Zellen werden hierfür auf der Vorderseite mit einem Laser angeritzt, um
gezielt gebrochen werden zu können und gerade Bruchkanten zu erhalten. Die Bruch-
stücke werden auf der langen Kante stehend in einem Epoxidharz eingebettet und
die Oberfläche nach der Aushärtung poliert. Die Laserlinien auf der Rückseite der
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Bruchstücke müssen senkrecht zu der langen Kante verlaufen, sodass nach dem Po-
lieren Querschnitte durch die Kontaktöffnungen sichtbar sind. Mithilfe eines opti-
schen Mikroskops kann nun zwischen gefüllten Kontakten und Voids unterschieden
werden.
4.3.2 Elektrolumineszenz
Wie schon im Grundlagenteil beschrieben, treten in einer Solarzelle verschiedene
Rekombinationsmechanismen auf. Bei der Messung der Elektrolumineszenz (EL)
wird die strahlende Rekombination betrachtet. Hierfür wird eine Spannung an die
Solarzelle angelegt und das emittierte Licht mithilfe einer CCD-Kamera (Charged-
Coupled Device Kamera) gemessen. Eingeführt wurde diese Messmethode im Jahr
2005 von Y. Fuyuki u. a. [39] und von verschiedenen Gruppen weiterentwickelt
[40, 41, 42, 43, 44].
Die Intensität der abgegebenen Strahlung hängt exponentiell von der Aufspaltung
der Quasi-Fermi-Niveaus ab und damit auch von der lokalen Spannung am pn-
Übergang. Erfolgt die Anregung der Zelle mit einem geringen Strom, ist die Span-
nung in etwa gleich über die gesamte Zellfläche verteilt, die EL-Aufnahme zeigt
die Ladungsträgerkonzentrationsverteilung. Erfolgt die Anregung mit einem hohen
Strom, d. h. in Höhe des Kurzschlussstroms oder höher, wird die lokale Spannung
durch lokale Serienwiderstände bestimmt, die EL-Aufnahme zeigt dementsprechend
zusätzlich zu der Verteilung der Ladungsträger die der Serienwiderstände [45].
Für die Charakterisierung von Voids in lokalen Kontakten auf der Zellrückseite wur-
den Solarzellen sowohl mit einem Strom von 1 A als auch mit einem Strom von 10 A
angeregt. Dunkle Bereiche, welche nur bei Anregung mit 10 A sichtbar sind, können
hohen Serienwiderständen und damit direkt Voids ohne lokalem Back Surface Field
zugeordnet werden [30].
4.3.3 Akustische Mikroskopie
Die im Rahmen dieser Arbeit am häufigsten verwendete und erstmals in der Pho-
tovoltaik zur zerstörungsfreien Erkennung von Voids in lokalen Kontakten auf der
Rückseite von PERC-Solarzellen eingeführte Charakterisierungsmethode ist die akus-
tische Mikroskopie (SAM) [30].
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4.3 Verwendete Messmethoden
akustisches Signal, in Form einer ebenen Welle, um, welches durch die Linse auf die
Probe fokussiert wird. Häufig besteht die Linse aus Saphir, da darin die Dämpfung
für hohe Frequenzen gering ist. Ein Problem bildet jedoch der große Impedanzunter-
schied zwischen Linse und dem Einkoppelmedium, weshalb Saphirlinsen mit einer
Antireflexbeschichtung versehen werden müssen. Alternativ dazu ist die Verwendung
von Linsen aus Quarzglas, Silizium oder Aluminium möglich [47].
Durch die Wechselwirkung zwischen Signal und dem zu untersuchenden Material
wird ein Teil des Signals reflektiert, ein anderer transmittiert. Bei dem hier ver-
wendeten Puls-Echo-Verfahren wird der reflektierte Anteil von dem Transducer de-
tektiert. Anhand von Amplitude, Phasenlage und Laufzeit wird die Intensität des
Echos an einem bestimmten Punkt der Probe bestimmt. Innerhalb einer Messung
wird die Probe Linie für Linie gescannt und die jeweiligen Intensitäten bestimmt. Die
Verteilung der gemessenen Intensitäten kann anschließend in einem Graustufenbild
dargestellt werden [49].
Durch Defokussierung der Linse bzw. die Wahl eines bestimmten Laufzeitunterschie-
des zur Probenoberfläche können Bereiche im Inneren der Probe untersucht werden
[49, 47]. Wird der Laufzeitunterschied so gewählt, dass hauptsächlich das Signal der
Al/Si-Grenzschicht detektiert wird, können Voids erkannt werden. Trifft das Signal
anstelle der Al/Si-Grenzschicht auf einen mit Luft oder Wasser gefüllten Hohlraum,
tritt eine starke Streuung auf und das übertragene Signal wird geschwächt.
Da sowohl Pastendicke als auch Voidtiefe variieren, wird innerhalb einer Messung
eine Reihe Bilder mit unterschiedlichen Laufzeitunterschieden, d. h. in unterschied-
lichen Tiefen der Probe, aufgenommen und so die optimale Messebene bestimmt.
Innerhalb dieser Arbeit wurde ein SAM des Typs V400 der Firma Kramer Sonic
Industries, mit einem 150 MHz-Transducer, mit einer Fokuslänge von 2 mm, ver-
wendet. Die Bezeichnung „Transducer“ umfasst bei Geräten der Firma Kramer Sonic
Industries sowohl Transducer, als auch Linse.
Für die horizontale Auflösung kann zwischen 125, 250, 500 und 1000 Pixeln ge-
wählt werden. Die Software integriert innerhalb der gewählten Auflösung über die
gemessene Intensität, d. h., für ein eindeutiges Messergebnis muss die Größe der
gesuchten Struktur ausreichend bzw. der Unterschied in der Signalstärke groß genug
sein. Für die vertikale Auflösung kann entweder derselbe Wert gewählt werden oder
aber die Hälfte, ein Viertel usw. bis zu einem Sechzehntel der horizontalen Auflö-
sung. In dieser Richtung misst das System nur in Fokusbreite, dazwischen ist es
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quasi „blind“. Die Messzeit hängt sowohl von der gewählten Auflösung als auch von
der Größe der Probe ab [49]. Was dies für die Detektion von Voids in den lokalen
Kontakten bedeutet, wird in Abschnitt 4.4, bei dem Vergleich zwischen SAM und
Computertomografie, näher erläutert.
4.3.4 Computertomografie
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips eines CT. Der
Röntgenstrahl durchdringt die rotierende Probe, wird teilweise absorbiert und
von dem dahinterliegenden Detektor erfasst.
Die Computertomografie (CT) ist eine zerstörungsfreie Charakterisierungsmethode
zur Untersuchung von inneren Strukturen und Defekten und wird neben der me-
dizinischen Anwendung z. B. für die Untersuchung von Lötverbindungen genutzt
[50]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Computertomografie erstmals auch zur
Charakterisierung von Solarzellen verwendet [33].
Das Funktionsprinzip der Computertomografie ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die
Probe ist durch eine Halterung befestigt, um ein Verrutschen während der Messung
zu verhindern. Sie besteht aus einem wenig absorbierenden Material, sodass sie bei
der Auswertung der Röntgenbilder leicht ausgeblendet werden kann. Die kegelför-
mige Röntgenstrahlung durchdringt die Probe und wird dabei teilweise absorbiert.
Während der Messung rotiert die Probe um 360°, und der Detektor nimmt eine Viel-
zahl von 2-D-Aufnahmen auf. Aus diesen Röntgenbildern wird mithilfe von geeig-
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neten Algorithmen und leistungsfähigen Rechnern ein dreidimensionaler Datensatz
berechnet, welcher aus einzelnen Volumenelementen (Voxeln) besteht [51].
Nachdem der Datensatz einmal berechnet wurde, kann das Testobjekt mithilfe der
Applikationssoftware VG Studio MAX 2.1 der Volume Graphics GmbH [52] darge-
stellt und analysiert werden. Die Software stellt ein Volumenmodell der Probe als
auch drei unterschiedliche Schnittebenen durch die Probe dar. Die Schnittebenen
können frei ausgewählt werden, wodurch jede Schicht analysiert werden kann.
Die Aufnahmen werden in Graustufen dargestellt, wobei jede Graustufe aus der Ab-
schwächung der Strahlung, als Funktion aus Ordnungszahl und Dicke des bestrahl-
ten Materials, resultiert [53]. In den Schnittebenen erscheinen weniger absorbierende
Materialien dunkler, stärker absorbierende Materialien heller. Im Volumenmodell ist
die Darstellung in Graustufen genau umgekehrt: Stärker absorbierende Materialien
erscheinen heller als weniger stark absorbierende.
Bei den für diese Arbeit verwendeten Computertomografen handelt es sich um einen
exaCT®S und einen exaCT®M der Firma Wenzel Volumetrik. Die maximale Auflö-
sung liegt bei 5 μm (exaCT®S) und 42 μm (exaCT®M), wodurch sie zu der Klas-
se der Mikrocomputer-Tomografen zählen. Die maximale Auflösung des exaCT®S
kann jedoch nur durch die Positionierung der Probe direkt vor der Röntgenquel-
le erreicht werden; hier ist die Vergrößerung der Probe durch den Kegelstrahl am
größten. Dementsprechend hängt die maximale Auflösung von der Größe der Probe
ab, da diese je kleiner sie ist, desto näher an der Röntgenquelle positioniert werden
kann [54]. Bei dem exaCT®M ist die Position der Probe fest, sodass stets dieselbe
Vergrößerung durch den Kegelstrahl besteht.
4.3.5 Vermessung der lokalen Kontakte mithilfe optischer
Mikroskopie
Um die Breite und Tiefe der entstandenen Kontakte ermitteln zu können, müssen
zunächst die Aluminiumpaste sowie das Al/Si-Eutektikum, mit denen die lokalen
Kontakte gefüllt sind, entfernt werden. Hierzu wurden die Proben nasschemisch in
einer HCl-Lösung geätzt.
Abbildung 4.4 zeigt die Aufnahme mit optischer Mikroskopie eines lokalen Kontak-
tes nach Entfernung der Aluminiumpaste und des Al/Si-Eutektikums durch nassche-
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Abbildung 4.4: Optische Mikroskopaufnahme eines gefeuerten lokalen Kontaktes
nach Entfernung der Aluminiumpaste und des Al/Si-Eutektikums durch HCl-
Ätze mit Messung der Kontaktbreite.
misches Ätzen in einer HCl-Lösung. Anhand solcher Mikroskopaufnahmen werden
die Kontaktbreiten nach dem Feuerschritt gemessen (siehe rote Schrift).
Um sowohl die Siliziumoberfläche als auch die Kontaktfläche scharf darstellen zu kön-
nen, wurden Aufnahmen von verschiedenen Schärfeebenen angefertigt, sogenannte
Z-Stapel-Aufnahmen. Aus einem solchen Z-Stapel kann im Anschluss ein 3-D-Modell
berechnet werden, innerhalb dessen die Möglichkeit besteht, Höhenprofile anzuzei-
gen und zu vermessen, siehe Abbildung 4.5.
0 100 200 300 400 500
-50
-40
-30
-20
-10
0
Ti
ef
e 
[μ
m
]
Position [μm]
Abbildung 4.5: Höhenprofil eines gefeuerten lokalen Kontakts, nach Entfernung
der Aluminiumpaste und des Al/Si-Eutektikums durch HCl-Ätze, gemessen an
einem 3-D-Modell einer Z-Stapel-Aufnahme.
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4.3.6 Energiedispersive Röntgenspektrometrie
Bei der energiedispersiven Röntgenspektrometrie (Energy Dispersive X-Ray Spec-
trometry, EDX) werden durch den Beschuss der Probe mit einem Elektronenstrahl
Elektronen aus den äußeren Schalen der Atome herausgeschlagen. Die so entstande-
nen Leerstellen werden durch energiereichere Elektronen der äußeren Schalen ersetzt,
wodurch Röntgenquanten freigesetzt werden. Die spezifische Energie dieser Röntgen-
quanten und damit die Lage der Peaks im gemessenen Spektrum geben Aufschluss
über die enthaltenen Elemente [55, 56]. Durch den Vergleich der Software mit den
gegebenen Elementstandards und die Überprüfung des gemessenen Zählratenver-
hältnisses am eutektischen Punkt kann durch die Anzahl der gemessenen Counts
der Anteil des Siliziums in der Pastenmatrix grob abgeschätzt werden.
Eine ausführliche Beschreibung der Messmethode wird in dem Buch „Scanning Elec-
tron Microscopy and X-ray Microanalysis“ von J. Goldstein gegeben [55].
4.4 Vergleich der unterschiedlichen
Charakterisierungsmethoden
In dem folgenden Abschnitt sollen die in Abschnitt 4.3 vorgestellten Messmethoden
zur Detektierung von Voids in lokalen Kontakten miteinander verglichen werden,
um die einzelnen Vor- und Nachteile aufzuzeigen. Schwerpunkt dabei ist der Ver-
gleich und die Verifizierung der neu eingeführten Messmethoden mit den bereits
etablierten.
Querschliffe – Akustische Mikroskopie
Die Untersuchung von Voidbildung in lokalen Kontakten wurde im Rahmen dieser
Arbeit erstmals mithilfe eines SAM durchgeführt. Eine Verifizierung der Messer-
gebnisse anhand eines Vergleichs mit der am häufigsten verwendeten Charakteri-
sierungsmethode, der Untersuchung von Querschliffen mit optischer Mikroskopie,
ist daher naheliegend. Hierfür wurden Querschliffe aus Bereichen einer Solarzelle,
welche im Vorfeld mittels SAM untersucht wurden, angefertigt und verglichen.
Abbildung 4.6 zeigt den Ausschnitt einer SAM-Messung (a) und die dazugehörigen
Querschliffe (b-d). Zur Vereinfachung sind die im Querschliff dargestellten Bereiche
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Abbildung 4.6: a) 2 x 1 cm2-Ausschnitt einer SAM-Aufnahme. Horizontale dün-
ne Linien und vertikale dicke Linie zeigen Vorderseitenmetallisierung, vertikale
dünne Linien zeigen Voids. Weiße Markierungen zeigen die in den Querschliffen
dargestellten Bereiche; b-d) Querschliffe der in a) gezeigten Probe.
in der SAM-Messung weiß markiert. Die horizontalen dünnen sowie die vertikale di-
cke Linie der SAM-Aufnahme zeigen die Vorderseitenfinger und einen Buskontakt.
Die vertikalen dunklen Linien zeigen die detektierten Voids, während gefüllte Kon-
takte nicht sichtbar sind. Um einen größeren Bereich des Querschliffs darstellen zu
können, wurde der gezeigte Ausschnitt des Querschliffes in drei Teilen untereinander
dargestellt. Zur besseren Orientierung beginnt der Querschliff direkt am Buskontakt
der Vorderseitenmetallisierung, da dieser Bereich sowohl in der SAM-Aufnahme (di-
cker, vertikaler dunklerer Streifen) als auch im Querschliff (b) linke obere Kante) gut
sichtbar ist. Vergleicht man die Abfolge von gefüllten und ungefüllten Kontakten aus
Abbildung 4.6 a) mit der aus b) bis d), sieht man die sehr gute Übereinstimmung.
Anhand dieses ersten Vergleiches werden einige Nachteile der Charakterisierung mit-
tels Querschliffen deutlich. Die Probenpäparation ist sowohl destruktiv als auch zeit-
aufwendig. Die Detektion von Voids ist lokal begrenzt und die eigentliche Größe der
Voids kann nicht bestimmt werden. Des Weiteren besteht bei der Probenpräparati-
on die Möglichkeit, Material beim Brechen der Proben aus den lokalen Kontakten
herauszureißen, wodurch das Ergebnis verfälscht werden könnte.
Für die Charakterisierung mit SAM ist keine Präparation der Proben notwendig,
und die Weiterverarbeitung, z. B. zu einem Solarmodul, ist möglich. Anhand der
SAM-Messungen zeigt sich, dass Voids eine Länge von mehreren Millimetern bis hin
zu Zentimetern erreichen können.
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Natürlich gibt es auch bei der Charakterisierung durch das SAM Aspekte, die be-
achtet werden müssen. So ist z. B. die Unterscheidung zwischen teilweise ungefüllten
und komplett ungefüllten Kontakten nicht möglich. Es kann außerdem vorkommen,
dass bei Pasten mit sehr poröser Pastenmatrix, beispielsweise bei sehr großen Alu-
miniumpartikeln, die Abschwächung des Signals innerhalb der Pasten schon so stark
ist, dass der resultierende Kontrast nicht mehr ausreichend ist, um Voids zuverlässig
darstellen zu können [30].
Elektrolumineszenz-Messung – Akustische Mikroskopie
%HUHLFK
%HUHLFK
Abbildung 4.7: EL-Aufnahme, gemessen bei 10 A Zellstrom, einer PERC-
Solarzelle. Lokale Kontakte verlaufen vertikal, dunkle Bereiche in lokalen Kon-
takten zeigen erhöhte Kontaktwiderstände. Weiße Markierungen zeigen Bereiche,
welche anschließend mit SAM gemessen wurden. Ebenfalls zu sehen sind drei ver-
tikal verlaufende Kontaktleisten.
Eine häufig genutzte zerstörungsfreie Methode, die Voidbildung in lokalen Kon-
takten zu untersuchen, ist die Charakterisierung mithilfe von Elektrolumineszenz-
Messungen. Wie schon in Unterabschnitt 4.3.2 beschrieben, können dunkle Bereiche
in Elektrolumineszenz-Messungen, aufgenommen bei 10 A Zellstrom, hohen Kon-
taktwiderständen zugeordnet werden. Um zu untersuchen, ob hohe Kontaktwider-
stände direkt mit der Dichte an Voids in lokalen Kontakten zu korrelieren sind,
wurden sowohl Bereiche, die in EL-Messungen durch erhöhte Kontaktwiderstände
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aufgefallen sind, als auch unauffällige Bereiche im Anschluss mit Ultraschall charak-
terisiert und die Ergebnisse miteinander verglichen.
a) b)
Abbildung 4.8: 4 x 4 cm2 große SAM-Aufnahmen der in Abbildung 4.7 weiß ge-
kennzeichneten Bereiche. a) SAM-Messung Bereich 1; c) SAM-Messung Bereich
2. Lokale Kontakte verlaufen vertikal, Voids in lokalen Kontakten sind als dunkle
Linien sichtbar. Ebenso erkennbar die Vorderseitenmetallisierung mit horizontal
verlaufenden Vorderseitenfingern und vertikal verlaufendem Buskontakt (a).
Abbildung 4.7 zeigt eine Elektrolumineszenz-Aufnahme einer PERC-Solarzelle. Die
drei vertikalen Kontaktleisten sind deutlich erkennbar. Die lokalen Kontakte verlau-
fen ebenfalls vertikal, während die Vorderseitenfinger zur besseren Unterscheidung
orthogonal dazu verlaufen. Die weißen Markierungen zeigen die beiden 4 x 4 cm2
großen Bereiche, die im Anschluss mit SAM untersucht wurden. Bereich 1 entspricht
der Markierung links unten und zeigt keine erhöhten Kontaktwiderstände, während
Bereich 2 rechts oben stark erhöhte Kontaktwiderstände zeigt.
Die zugehörigen SAM-Messungen sind in Abbildung 4.8 a) und b) zu sehen. Auch
hier verlaufen die Kontaktlinien senkrecht über der Aufnahme.
Vergleicht man Abbildung 4.8 b) mit dem in Abbildung 4.7 markierten Bereich 2, so
sieht man eine sehr gute Korrelation zwischen erhöhten Kontaktwiderständen und
Voids in lokalen Kontakten. Vor allem in der oberen rechten Ecke haben sich in
nahezu allen Kontaktlinien Voids gebildet.
Bei dem Vergleich zwischen Abbildung 4.8 a) und b), d. h. den SAM-Messungen
beider Bereiche, ist kein signifikanter Unterschied in der Voiddichte zu erkennen.
Beide Bereiche zeigen eine starke Voidbildung über dem kompletten Messbereich,
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obwohl bei der EL-Messung deutliche Unterschiede in den Kontaktwiderständen
gemessen werden konnten.
Es lässt sich aus der Untersuchung mittels Elektrolumineszenz demnach schließen,
dass an Stellen mit stark erhöhten Kontaktwiderständen zwar mit vielen Voids ge-
rechnet werden kann, jedoch in Bereichen mit guten Kontaktwiderständen Voids
nicht ausgeschlossen werden können.
Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben wurde, können Voids mit und ohne ausgebildetes
BSF auftreten. Mithilfe von Elektrolumineszenz-Messungen können zwar Voids ohne
lokales BSF detektiert werden, da an diesen Stellen erhöhte Kontaktwiderstände
auftreten, Voids mit lokalem BSF werden jedoch nicht erkannt [30].
Akustische Mikroskopie - Computertomografie
Im Rahmen dieser Arbeit wurde, neben der akustischen Mikroskopie, die Compu-
tertomografie als eine weitere zerstörungsfreie Charakterisierungsmethode in den
Bereich der Photovoltaik eingeführt. Im folgenden Abschnitt sollen nun beide Me-
thoden verglichen und die entsprechenden Vor- und Nachteile diskutiert werden.
Für den Vergleich wurden zunächst 156 x 156 cm2 PERC-Solarzellen sowohl mit
SAM als auch mit CT auf Voidbildung untersucht. Die Rückseiten der Solarzellen
wurde mit zwei unterschiedlichen Pasten, eine bekannt für hohe (Paste A Tabelle 4.1)
und eine bekannt für geringere Voidbildung (Paste C Tabelle 4.1), metallisiert. Eine
SAM-Aufnahme sowie ein CT-Volumenmodell der Zelle mit hoher Voiddichte sind
in Abbildung 4.9 dargestellt. In der SAM-Aufnahme (a) sieht man die Silbervorder-
seitenmetallisierung mit den drei vertikal über das Bild verlaufenden Buskontakten
und den senkrecht dazu liegenden Fingern als dunkle Linien. Die Linienkontakte auf
der Zellrückseite verlaufen parallel zu den Buskontakten. Die vier dunklen Bereiche
an den Zellkanten kommen durch die Befestigung auf dem Probentisch zustande, die
dunkle Ecke links unten ist ein Messfehler aufgrund der Zellbiegung. Die Auflösung
dieser Aufnahme liegt bei 156 μm in beiden Richtungen.
Für die Untersuchung mit dem Computertomografen (b) musste die Solarzelle mit
einem Laser auf eine Breite von 12 cm gekürzt werden, damit die Probe innerhalb
der Messkammer rotieren kann. Genau wie in der SAM-Aufnahme ist das Vorder-
seitengitter als dunkle Linien sichtbar. Da es sich bei der CT-Aufnahme um ein
Volumenmodell handelt, in dem weniger stark absorbierende Bereiche heller erschei-
nen, sind die Voids durch helle vertikale Linien dargestellt. Aufgrund der Biegung
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der Solarzelle war ein Vergleich mit den CT-Schnittbildern schwierig, sodass auf das
Volumenmodell zurückgegriffen wurde. Vergleicht man die Aufnahmen miteinander,
sieht man zwar, dass durch beide Messmethoden viele Voids detektiert wurden, ein
genauer Vergleich ist jedoch schwierig.
a) b)
Abbildung 4.9: Vergleich SAM- (a) und CT-Aufnahme (b) einer PERC-Solarzelle,
metallisiert mit Al-Paste A, welche zu hoher Voidbildung neigt. Beide Aufnahmen
zeigen die Vorderseitenmetallisierung mit drei vertikal verlaufenden Buskontakten
und horizontal verlaufenden Fingern. Lokale Kontakte verlaufen vertikal über die
Solarzelle, Voids in lokalen Kontakten sind in der SAM-Aufnahme a) als vertikale
dunkle Linien, in der CT-Aufnahme b) als vertikale helle Linien zu sehen.
Um eine bessere Vergleichbarkeit der detektierten Voids zu gewährleisten, wurden
2 x 2 cm2 große Stücke aus den Solarzellen herausgelasert und erneut mit SAM
und CT charakterisiert. Aufnahmen der Probe mit starker Voidbildung sind in
Abbildung 4.10 dargestellt. Auch in diesen Aufnahmen verlaufen die Linienkontakte
der Rückseite vertikal über die Probe. Da es sich bei der CT-Aufnahme in diesem
Fall um ein Schnittbild handelt, in dem weniger stark absorbierende Materialien
dunkel erscheinen, sind die Voids in den lokalen Kontakten als dunkle Linien zu
sehen, die Vorderseitenfinger als helle horizontale Linien. Vergleicht man die beiden
Aufnahmen genauer miteinander, ist ein exakt gleiches Voidbild erkennbar, d. h.,
Voids können mit beiden Verfahren einwandfrei detektiert werden.
Für die Untersuchungen an der Probe mit geringer Voidbildung wird auf die Dar-
stellung der kompletten Zelle verzichtet, da diese noch schwerer vergleichbar ist.
Die Aufnahmen der 2 x 2 cm2großen Probe sind in Abbildung 4.11 dargestellt. Die
Vorderseitenfinger verlaufen auch bei dieser Probe horizontal, die Linienöffnungen
der Rückseite senkrecht dazu. In der Aufnahme des Computertomografen (b) sind
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a) b)
Abbildung 4.10: 2 x 2 cm2 großer Ausschnitt der in Abbildung 4.9 gezeigten Solar-
zelle, gemessen mit a) SAM und b) CT. Lokale Kontakte verlaufen vertikal über
die Probe, Voids in lokalen Kontakten sind in beiden Aufnahmen als vertikale
dunkle Linien zu erkennen.
die wenigen und sehr kleinen Voids deutlich zu erkennen. Zur Vereinfachung wurden
diese rot eingefärbt. Bei dem Vergleich mit der SAM Aufnahme der Probe (a) fällt
auf, dass die kleinen Voids, die mit dem CT sichtbar sind, nicht klar dargestellt
werden konnten (rote Kreise). Außerdem sind an einigen Stellen dunkle Bereiche zu
sehen, an denen mit CT keine Voids detektiert werden konnten, was an der sehr
rauen Oberfläche bei der Metallisierung mit der verwendeten Paste liegt.
Um eine gute Ultraschallaufnahme anzufertigen, ist es sehr wichtig, dass die Probe
flach auf dem Probentisch aufliegt. Schon kleinste Höhenunterschiede aufgrund der
Zellbiegung führen zu Messartefakten, wie z. B. in Abbildung 4.9 a) in der unteren
linken Ecke zu sehen.
Für die Aufnahme einer 156 x 156 cm2 großen Solarzelle kann eine maximale Auflö-
sung von 156 μm in beiden Richtungen erreicht werden, d. h., in Scanrichtung inte-
griert die Software über einen Bereich von jeweils 156 μm. Typische Abmessungen
der untersuchten Voids liegen bei 50-80 μm Breite und 10-20 μm Tiefe, wodurch eine
problemlose Erkennung der Voids mit maximaler Auflösung möglich ist. Senkrecht
zu der Scanrichtung misst das System nur in Fokusbreite, welche bei dem verwende-
ten Transducer bei ca. 20-30 μm liegt. Bei einer Auflösung von 156 μm überlappen
die Messlinien demnach nicht, das System ist in den Zwischenbereichen blind. Um
zu verhindern, dass eine Kontaktlinie genau zwischen zwei solchen Messlinien liegt,
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a) b)
Abbildung 4.11: 2 x 2 cm2 großer Ausschnitt einer Solarzelle, metallisiert mit
Aluminiumpaste C mit geringer Voidbildung, gemessen mit a) SAM und b) CT.
Lokale Kontakte verlaufen vertikal über die Probe, Voids in lokalen Kontakten
sind zur besseren Erkennbarkeit in Aufnahme b) rot eingefärbt, in Aufnahme a)
rot eingekreist.
ist es wichtig, senkrecht zu den Kontaktlinien zu messen.
Die maximale Auflösung bei der Messung der 2 x 2 cm2 großen Proben beträgt
20 μm. Für den Vergleich mit den CT-Aufnahmen wurde diese maximale Auflösung
verwendet, um eine bestmögliche Aufnahme anzufertigen. Sowohl die Messung der
kompletten Solarzelle als auch der Teilstücke dauert ca. 15 Minuten. Durch die Ver-
wendung einer geringeren Auflösung, welche bei den Teilstücken ausreichend wäre,
könnte diese deutlich verringert werden.
Wie die Messung der Probe in Abbildung 4.11 zeigt, können mit SAM keine ein-
deutigen Ergebnisse bei Proben mit sehr kleinen Voids und/oder einer rauen Pas-
tenoberfläche erzielt werden. Eine Unterscheidung zwischen tatsächlichen Voids und
Partikeln auf der Zellrückseite ist in diesem Fall nicht mehr möglich. Es ist allerdings
zu beachten, dass sehr kleine Voids keinen signifikanten Einfluss auf die elektrischen
Kenngrößen der Solarzelle haben und auch Haftungsprobleme aufgrund sehr kleiner
Voids als gering eingeschätzt werden können.
Auch für die Untersuchung mit Computertomografie ist eine flache Probe von Vor-
teil, da nur so Schnittebenen der gesamten Probe dargestellt werden können. Bei
leichter Biegung, z. B. bei der Messung einer kompletten Solarzelle, kann unter Um-
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ständen nur das Volumenmodell dargestellt werden, was für die Auswertung jedoch
nicht zwingend hinderlich ist.
Für die CT-Messung der kompletten Solarzelle konnte eine Auflösung von 84 μm
erreicht werden. Die maximale Auflösung der Anlage konnte aufgrund der zu großen
Datenmengen, welche bei der Berechnung des dreidimensionalen Datensatzes ent-
stehen, nicht verwendet werden. Die Probe wurde bei der Messung in fünf Berei-
che unterteilt, welche nacheinander gemessen und anschließend durch die Software
zusammengesetzt wurden. Die Messzeit einer 12 cm breiten Solarzelle mit dieser
Auflösung dauert ca. 6 Stunden. Für die 2 x 2 cm2großen Proben konnte aufgrund
der Probengröße eine Auflösung von 25 μm verwendet werden. Die Messzeit lag da-
bei bei ca. 45 Minuten. Auch bei der Messung mit CT kann durch die Wahl einer
geringeren Auflösung die Messzeit verringert werden.
Wichtig für ein gutes Bild ist der Kontrast zwischen Void und dem umliegenden Ma-
terial, eine artefaktfreie Messung sowie Voxel-Auflösung und die Größe der Defekte.
Die typischen Abmessungen der Kontaktlinien und der darin enthaltenen Voids be-
reiten dabei jedoch keine Probleme.
Für größere Voids können beide Messmethoden zuverlässig verwendet werden, wo-
bei der Zeitaufwand mit SAM deutlich geringer ist. Für die Messung sehr kleiner
Voids, vor allem in Kombination mit einer rauen Pastenoberfläche, liefert nur die
Computertomografie verlässliche Bilder [33].
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5 Experimentelle Ergebnisse und
Diskussion
Wie schon in Abschnitt 3.3 näher erläutert, kann die Diffusion des Siliziums aus
den lokalen Kontakten heraus in die Aluminiumpastenmatrix als Hauptgrund für
die Bildung von Voids genannt werden. Bestehende Ergebnisse zu den verschiedenen
Ansätze zur Vermeidung dieser Voids wurden in Abschnitt 3.4 bereits vorgestellt.
Auf Grundlage dieser Ergebnisse werden in dem folgenden Kapitel die innerhalb
dieser Arbeit getätigten Untersuchungen vorgestellt und diskutiert werden. Dabei
werden drei verschiedene Ansätze verfolgt. Im ersten Teil werden Untersuchungen
zu der Modifizierung der Aluminiumpaste mit Siliziumpulver vorgestellt und mit
bestehenden Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen verglichen. Im zweiten Teil dieses
Kapitels wird der Einfluss der verschiedenen Phasen des Feuerprozesses auf die Aus-
bildung von Voids untersucht. Im dritten Teil des Kapitels werden die Ergebnisse
zu der Variation des Feuerprofils zusätzlich mit einer Variation der Partikelgröße
kombiniert.
5.1 Silizium in Aluminiumpasten
Die einfachste Art, die Siliziumausdiffusion in die Aluminiumpastenmatrix hinein zu
hemmen, ist die Beimischung von Siliziumpulver in die Aluminiumpaste, wie es schon
durch mehrere Gruppen gezeigt wurde [23, 24]. Durch das beigemischte Silizium
wird das Konzentrationsgefälle in der Pastenmatrix herabgesetzt, wodurch weniger
Silizium gelöst wird und es nicht so weit in die Pastenmatrix hineindiffundiert. Neben
dem Test an einer kommerziellen Paste wurde auch an zwei selbst hergestellten
Pasten der Einfluss der Zugabe von Silizium getestet.
In einem ersten Experiment sollen die von Rauer et al. gezeigten Ergebnisse nach-
vollzogen werden [24]. Hierzu wurden der kommerziellen Aluminiumpaste A 6%,
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12% und 24% Siliziumpulver beigemischt. Getestet wurden die Aluminiumpasten
auf 156 x 156 cm2 großen multikristallinen Siliziumsolarzellen, die nach dem in
Abschnitt 4.1 beschriebenen Prozess gefertigt wurden.
In einem zweiten Experiment wurde die Siliziumbeimischung an einer ersten selbst
hergestellten Aluminiumpaste getestet (Paste B). Diese Paste enthält zwar alle nö-
tigen Komponenten einer Aluminiumpaste zur rückseitigen Kontaktierung, jedoch
handelt es sich bei dem verwendeten Glas nicht um ein für PERC-Anwendungen
optimiertes Glas, d. h., das Glas weist zwar eine gute Haftung auf der Rücksei-
tenpassivierung auf, ohne diese anzugreifen, es wurde jedoch nicht speziell für die
PERC-Anwendung entwickelt. Aufgrund der Ergebnisse aus dem Experiment mit
Paste A und der Tatsache, dass mit Paste B auch ohne Siliziumbeigabe weniger
Voids gebildet werden, wurden die beigemischten Mengen an Siliziumpulver auf 1%,
3% und 6% reduziert. Auch dieses Experiment wurde auf 156 x 156 cm2 großen
multikristallinen Siliziumsolarzellen durchgeführt.
In einem dritten und letzten Experiment wurde das Siliziumpulver einer weiteren
eigenen Aluminiumpaste (Paste C) beigemischt. Im Vergleich zu Paste B enthält
diese ein für PERC-Solarzellen optimiertes Glas. Der Siliziumanteil wurde noch ein-
mal auf Werte von 0,5% und 1% reduziert. Für dieses letzte Experiment wurden
zum ersten Mal monokristalline 156 x1 56 cm2 große Siliziumsolarzellen verwendet.
Für alle Experimente wurden die gefertigten Solarzellen auf ihre elektrischen Kenn-
größen untersucht. Zusätzlich wurden 4 x 4 cm2 große Aufnahmen mit dem SAM
angefertigt, um den Einfluss auf die Voidbildung zu untersuchen. Außerdem wurden
an je einer Probe die Aluminiumpaste und das Eutektikum in einer HCl-Lösung
entfernt und die Kontakttiefe mittels optischer Mikroskopie gemessen.
Abbildung 5.1 zeigt den Einfluss des Siliziums auf den Wirkungsgrad (a), die Leer-
laufspannung (b) und den Serienwiderstand (c) von Solarzellen, metallisiert mit
Paste A. Durch die Zugabe von Silizium kann der Wirkungsgrad zunächst leicht ge-
steigert werden. Grund dafür ist eine bessere Ausbildung der lokalen Kontakte auf
der Solarzellenrückseite, was an dem Anstieg der Leerlaufspannung zu sehen ist. Mit
einem Anteil von 12% Silizium in der Paste fällt der Wirkungsgrad jedoch ab, ob-
wohl auch bei dieser Gruppe eine erhöhte Leerlaufspannung zu sehen ist. Dies wird
durch den Anstieg des Serienwiderstandes verursacht. Ein Anteil von 24% Silizium
führt zu einer deutlichen Erhöhung des Serienwiderstandes, d. h., das Silizium führt
zu einer Herabsetzung der Leitfähigkeit der Aluminiumpaste.
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Abbildung 5.1: Elektrische Kenngrößen der Solarzellen, metallisiert mit Paste A
und deren Modifizierungen mit Siliziumpulver: a) Wirkungsgrad, b) Leerlaufspan-
nung und c) Serienwiderstand.
Den positiven Einfluss auf die Voidbildung kann man deutlich bei den SAM-Aufnah-
men in Abbildung 5.2 erkennen. Die lokalen Kontakte verlaufen vertikal über die
Probe, die dunklen Bereiche der lokalen Kontakte zeigen Voids. Neben den Vo-
ids in den lokalen Kontakten ist die Vorderseitenmetallisierung mit einem ebenfalls
vertikal verlaufenden Buskontakt und den horizontal verlaufenden Silberfingern zu
erkennen. Aufnahme a) zeigt den Ausschnitt einer Solarzelle, welche mit Paste A
ohne Siliziumzusatz metallisiert wurde. Der untere Teil der Aufnahme zeigt dunkle
Stellen aufgrund einer zu starken Abweichung der Probenhöhe, z. B. durch starke
Biegung der Probe. Aufnahmen b) bis d) zeigen Aufnahmen von Ausschnitten der
Solarzellen, bei denen der Aluminiumpaste Silizium in unterschiedlichen Mengen
beigemischt wurden. Während Paste A ohne die Zugabe von Silizium sehr viele Vo-
ids im Bereich der lokalen Kontakte zeigt, sind bei einer Zugabe von 6% Silizium
nur noch wenige Voids zu erkennen. Mit 12% und 24% Silizium werden keine Voids
mehr detektiert.
Die Ergebnisse des ersten Experiments zum Einfluss der Siliziumbeimischung in die
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a) b)
c) d)
Abbildung 5.2: SAM-Aufnahmen der ersten Siliziumvariation; a) Paste A ohne
Silizium, b) Paste A mit 6% Silizium, c) Paste A mit 12% Silizium, d) Paste A
mit 24% Silizium. Lokale Kontakte verlaufen vertikal über die Aufnahmen, dunkle
Bereiche in den lokalen Kontakten zeigen Voids.
Aluminiumpaste haben gezeigt, dass der Anteil des beigemischten Siliziums nicht
zu hoch sein darf, um keinen negativen Einfluss auf die elektrischen Kenngrößen zu
verursachen. Im Gegensatz dazu konnte jedoch auch gezeigt werden, dass bereits
ein geringerer Anteil an Silizium einen positiven Einfluss auf die Voidbildung zeigt.
Aufgrund dieser Erkenntnisse und der Tatsache, dass mit Paste B bereits ohne Si-
liziumbeimischung weniger Voids gebildet werden, wird die Zugabe von Silizium in
einem zweiten Test reduziert.
Abbildung 5.3 zeigt die elektrischen Kenngrößen der Solarzellen des zweiten Expe-
riments zur Untersuchung des Einflusses von Siliziumbeimischung in Aluminium-
paste B. Mit dieser Aluminiumpaste werden geringere Wirkungsgrade als mit der
Referenzpaste erreicht. Bis zu einer Konzentration von 3% Silizium in der Paste
ist nur ein sehr geringer Einfluss auf den Wirkungsgrad, die Leerlaufspannung und
den Serienwiderstand zu erkennen. Bei einer Konzentration von 6% Silizium zeigt
sich jedoch ein Anstieg des Serienwiderstands, wodurch der Wirkungsgrad negativ
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Abbildung 5.3: Elektrische Kenngrößen der Solarzellen, metallisiert mit Paste B
und deren Modifizierungen mit Siliziumpulver: a) Wirkungsgrad, b) Leerlaufspan-
nung und c) Serienwiderstand.
beeinflusst wird.
Die SAM-Aufnahmen der Proben mit Paste B und der zugehörigen Siliziumvariati-
on sind in Abbildung 5.4 gezeigt. Auch in diesen Aufnahmen verlaufen die lokalen
Kontakte vertikal über die Solarzellen. Abbildung a) zeigt die Probe ohne Silizium-
beimischung. Diese Paste zeigt, verglichen mit Paste A, eine etwas geringere Anzahl
an Voids. Durch die Beimischung von Silizium kann die Voidbildung auch bei der
Verwendung dieser Paste deutlich verringert werden. Schon bei einem Siliziuman-
teil von nur 1% sind nur noch sehr wenige Voids erkennbar (b). Die beiden unteren
Aufnahmen (c und d) zeigen Zellen, welche mit Paste B und einem Anteil von 3%
und 6% Siliziumbeimischung metallisiert wurden. In Aufnahme c) sind kaum Voids
erkennbar, in Aufnahme d) ist keine Voidbildung mehr zu sehen.
In einem dritten und letzten Versuch zum Einfluss der Siliziumbeimischung auf die
Voidbildung in lokalen Kontakten auf PERC-Solarzellen wurden zum ersten Mal
monokristalline Siliziumwafer verwendet. Zur Metallisierung der Zellrückseite wurde
eine eigene Aluminiumpaste verwendet, welche das gleiche für die PERC-Anwendung
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Abbildung 5.4: SAM-Aufnahmen der zweiten Siliziumvariation; a) Paste B ohne
Silizium, b) Paste B mit 1% Silizium, c) Paste B mit 3% Silizium, d) Paste B
mit 6% Silizium. Lokale Kontakte verlaufen vertikal über die Aufnahmen, dunkle
Bereiche in den lokalen Kontakten zeigen Voids.
optimierte Glas wie Paste A enthält. Diese Paste zeichnet sich außerdem durch eine
geringe Voidbildung aus, auch ohne die Beimischung von Siliziumpulver. Für die Mo-
difizierung der Paste wurden 0,5% und 1% Siliziumpulver zugefügt. Abbildung 5.5
a) zeigt den Wirkungsgrad der Solarzellen, welche mit Paste C und deren Modi-
fizierungen metallisiert wurden. Da bei diesen geringen Mengen an Silizium kein
Einfluss auf die elektrischen Kenngrößen zu sehen ist, wurde auf die Darstellung der
Leerlaufspannung und des Serienwiderstands an dieser Stelle verzichtet.
Abbildung 5.5 b) und c) zeigen die SAM-Aufnahmen einer Probe metallisiert mit
Paste C ohne Siliziumbeimischung und einer Probe metallisiert mit einer mit 0,5%
Siliziumpulver modifizierten Version von Paste C. Die lokalen Kontakte verlaufen
auch in diesen Aufnahmen vertikal über die Proben. Da schon durch den gerin-
gen Anteil von Siliziumpulver in der Paste die Voidbildung vollständig verhindert
werden kann, wurde auf die Darstellung der SAM-Aufnahme der Probe mit einem
Siliziumanteil von 1% verzichtet.
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Abbildung 5.5: a) Wirkungsgrad der Solarzellen, metallisiert mit Paste C und de-
ren Modifizierungen mit Siliziumpulver. SAM-Aufnahmen der dritten Siliziumva-
riation, b) Paste C ohne Silizium, c) Paste C mit 0,5% Silizium. Lokale Kontakte
verlaufen vertikal über die Aufnahmen, dunkle Bereiche in den lokalen Kontak-
ten zeigen Voids. Auf die Darstellung von Leerlaufspannung und Serienwiderstand
wurde verzichtet, da kein Einfluss auf die elektrischen Kenngrößen erkennbar ist.
Auch auf die Darstellung der SAM-Aufnahme von Paste C mit 1% Silizium wur-
de verzichtet, da schon bei 0,5% Siliziumbeimischung keine Voids mehr erkennbar
sind.
An je einer Probe pro Paste und Siliziumanteil wurden die Aluminiumpaste und
das Eutektikum in einer HCl−Lösung entfernt und an drei Stellen auf den Proben
die Tiefen der lokalen Kontakte gemessen (siehe Abbildung 5.6). Es ist deutlich
erkennbar, dass mit steigendem Siliziumanteil in der Aluminiumpaste die Tiefe der
lokalen Kontakte abnimmt, d. h., es wird weniger Silizium gelöst.
Mit der Variation des Siliziumanteils in der Aluminiumpaste wurde gezeigt, dass
die Voidbildung deutlich reduziert bzw. verhindert werden kann. Die Ergebnisse aus
der Arbeit von Rauer et al. [24] konnten mithilfe einer kommerziellen Aluminium-
paste bestätigt werden und auf eigene Pasten übertragen werden. Der notwendige
Siliziumanteil hängt stark von der verwendeten Aluminiumpaste und deren Nei-
gung zur Ausbildung von Voids ab. Dabei muss jedoch berücksichtigt werden, dass
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Abbildung 5.6: Tiefe der lokalen Kontakte nach nasschemischem Entfernen der
Aluminiumpaste und des Eutektikums, gemessen an je drei Positionen pro Probe.
durch die Beimischung von Siliziumpulver in die Aluminiumpaste die Leitfähigkeit
beeinträchtigt werden kann, weshalb der Anteil nicht zu hoch sein darf.
Die durchgeführten Experimente haben gezeigt, dass für die Vermeidung von Void-
bildung in lokalen Kontakten auf der Rückseite von PERC-Solarzellen die Ausdif-
fusion des Siliziums abgeschwächt werden muss. Durch die verringerte Ausdiffusion
wird sichergestellt, dass zum Zeitpunkt der BSF-Bildung und der Erstarrung des
Al/Si-Eutektikums genug Silizium im Bereich der lokalen Kontakte vorhanden ist.
5.2 Anpassung des Feuerprofils
Bestehende Arbeiten zur Anpassung des Feuerprofils in Hinblick auf die Vermei-
dung von Voids in lokalen Kontakten basieren meist auf dem Modell von Urrejola et
al. [25] (Abschnitt 3.2). Nach diesem Modell kommt es während der Aufheizphase
des Feuerprozesses zu zwei gegenläufigen Diffusionsströmen. Das Aluminium diffun-
diert in Richtung der lokalen Kontakte, um dort das Silizium zu lösen, während das
gelöste Silizium aus den lokalen Kontakten heraus in die Aluminiumpastenmatrix
hineindiffundiert. Während der Abkühlphase kehren sich diese Diffusionsströme um,
und das Silizium diffundiert zurück in Richtung der lokalen Kontakte, in denen sich
sowohl das BSF epitaktisch abscheidet als auch das Al/Si-Eutektikum erstarrt und
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die Kontaktfläche ausfüllt. Der sehr kurze Zeitraum der Abkühlphase wird dabei
häufig als Ursache für Voidbildung genannt. Durch eine deutlich höhere Diffusivität
des Siliziums in der Aluminiumpaste, verglichen mit der Diffusivität des Aluminiums
im Silizium, diffundiert mehr Material aus den lokalen Kontakten heraus. Nach der
Umkehrung der Diffusionsströme hat das Silizium jedoch nicht genügend Zeit, um in
ausreichender Menge zurück zu den lokalen Kontakte zu diffundieren. Es erstarrt in-
nerhalb der Aluminiumpartikel und nicht als Eutektikum in den lokalen Kontakten,
was zu der Ausbildung von Voids führt. Aus dieser Modellvorstellung resultiert die
Annahme, dass durch langsameres Abkühlen die Voidbildung signifikant reduziert
werden kann [27, 31].
Wird jedoch davon ausgegangen, dass die Diffusion immer in Richtung eines Kon-
zentrationsgefälles auftritt [57, Kapitel 21.3], stellt sich die Frage, warum sich die
Diffusionsströme während der Abkühlphase umkehren sollen. Solange die Prozes-
stemperatur über der eutektischen Temperatur von 577°C liegt, wird weiterhin Sili-
zium durch das Aluminium gelöst und diffundiert, aufgrund von lokalen Gradienten,
aus den Kontakten in die Aluminiumpastenmatrix hinein, in Richtung des Konzen-
trationsgefälles.
Anhand einer Feuerprofilvariation soll der Einfluss der verschiedenen Phasen des
Feuerprozesses (Aufheizen und Abkühlen) auf die Bildung von Voids untersucht
werden, um den Zeitpunkt der Voidbildung genauer bestimmen zu können. Die Feu-
erprofilvariation wurde in einem Rapid Thermal Processing (RTP) Ofen (XREACT,
der Firma Xerion) durchgeführt. Hierzu wurden 156 x 156 cm2 große Solarzellen,
analog zu dem in Abschnitt 4.1 beschriebenen Prozess, gefertigt. Auf der Vordersei-
te wurden die Zellen mit einem Dreibuskontakt-Standard-Silbergitter bedruckt. Für
die Rückseitenmetallisierung wurde Paste A verwendet, da diese eine starke Voidbil-
dung zeigt. Nach dem Trocknen der Metallisierung wurden die Solarzellen mithilfe
eines Lasers in 5 x 5 cm2 große Proben zerteilt.
Vor dem Start des eigentlichen Experiments wurde das Feuerprofil hinsichtlich der
eingestellten Peaktemperatur auf 156 x 156 cm2 Solarzellen optimiert, welche nach
dem in Abschnitt 4.1 beschriebenen Prozess gefertigt und mit der Referenzpaste A
auf der Rückseite metallisiert wurden. Während des Feuerschritts wurde die Tempe-
ratur auf der Probe gemessen. Mit dieser Optimierung wurden Wirkungsgrade von
19,8% und Füllfaktoren von 77,8% erreicht. Im Anschluss daran wurde das gemesse-
ne Profil auf die für die Feuerprofilvariation verwendete Probengröße von 5 x 5 cm2
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übertragen und anschließend in dem RTP-System nachgebildet.
Während des Feuerschritts wurde der Prozesskammer des RTP-Ofens ein Prozess-
gasgemisch von 20% Sauerstoff und 80% Stickstoff zugeführt, um möglichst ver-
gleichbare Bedingungen wie in einem Durchlaufofen zu gewährleisten.
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Abbildung 5.7: a) Vergleich der Standard-Feuerprofile, aufgenommen in einem
Standard-Feuerofen (gestrichelte Linie) und in einem RTP-Ofen (durchgezogene
Linie). b) Feuerprofile zur Variation der Abkühlphase.
In Abbildung 5.7 a) ist der Vergleich zwischen dem Feuerprofil im Standard-Feuerofen
(gestrichelte Linie) und dem RTP-Ofen (durchgezogene Linie) dargestellt. Für die
Messung im Standard-Feuerofen wurde der Messfühler auf die Probe gepresst, für
die Einstellung der Feuerprofile in dem RTP-System wurde das Thermoelement mit
einem wärmeleitfähigen Kleber auf die Probe aufgeklebt.
Die Profile zeigen ein kleines Plateau bei 550°C und eine Peaktemperatur von ca.
800°C. Sowohl die Aufheizphase (550°C bis 800°C) als auch die Abkühlphase (800°C
bis eutektische Temperatur 577°C) haben eine Länge von ca. 5 Sekunden. Unter-
schiede zwischen den beiden Profilen resultieren zum einen aus den Unterschieden
bei der Messung der Profile und zum anderen aus leichten Prozessschwankungen in
dem RTP-System.
In einem ersten Experiment wurden fünf Feuerprofile mit verlängerter Abkühlphase
erstellt, welche nachfolgend mit „Abk Xs” benannt werden. Für die unterschiedlichen
Abkühlraten wurden Zeiten von 8, 12, 18, 25 und 50 Sekunden verwendet (siehe
Abbildung 5.7, b)). Mit jedem Profil wurden 2-3 Proben gefeuert, anschließend die
Voidbildung mithilfe des SAM detektiert und der prozentuale Anteil der Voidlänge
an der gesamten Kontaktlänge mithilfe eines Matlab-Programms ermittelt. Anhand
einer Probe, metallisiert mit Paste A und gefeuert mit dem Standard-RTP-Profil,
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soll die Funktionsweise dieses Programms kurz erläutert werden.
Die SAM-Aufnahme der Probe wird in das Programm importiert, ausgerichtet, da-
mit die Kontaktlinien vertikal über das Bild verlaufen, und der auszuwertende Be-
reich festgelegt (siehe Abbildung 5.8, a)). Dieser ist in der Regel kleiner als die
gesamte Probenfläche, um z. B. Bereiche der Probenbefestigung (dunkle Stellen an
den Probenecken) auszuschließen.
a) b) c)
Abbildung 5.8: a) Importierte SAM-Aufnahme (Paste A, RTP-Std.-Profil) mit
Markierung des ausgewerteten Bereichs (türkis); b) Grauwertbild des auszuwer-
tenden Bereichs; c) invertiertes Schwarz-Weiß-Bild mit eingestelltem Schwellen-
wert.
Das Bild wird in ein Grauwertbild umgewandelt, sodass nur noch Werte zwischen
0 (schwarz) und 1 (weiß) vorhanden sind (Abbildung 5.8, b)). Im Anschluss an
die Umwandlung muss ein Schwellenwert zwischen 0 und 1 bestimmt werden. Alle
Bildbereiche mit Werten  dem Schwellenwert werden schwarz dargestellt (Void),
der Rest weiß. Diese Darstellung wird im weiteren Programmverlauf invertiert, d. h.
die Voidfläche wird weiß dargestellt, der Rest schwarz (Abbildung 5.8, c)). Bei der
Wahl des Schwellenwertes ist es wichtig, einen Kompromiss zwischen Unterdrückung
von Hintergrundrauschen und Erkennung der Voids zu finden.
Es ist möglich, dass z. B. aufgrund von Unterschieden in der Dicke der Alumini-
umpaste kein passender Schwellenwert für die komplette Probe gefunden werden
kann. In diesem Fall muss die Auswertung der Probe in mehrere Bereiche unterteilt
werden.
Wie schon in Unterabschnitt 4.3.3 beschrieben, integriert die Software des SAM bei
der Messung einer Probe über die Breite der eingestellten Auflösung, was zu Brei-
tenunterschieden in der Darstellung der Voids führen kann. Um diese Breitenunter-
schiede auszugleichen, werden nun die einzelnen Bildspalten überlappt. Zusätzlich
dazu werden nur Bildspalten mit Voids länger als 4 Pixel als Kontaktlinien erkannt,
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um Rauschen oder Messfehler aufgrund einer evtl. rauen Oberfläche herauszufiltern.
Die Überlappung der Bildspalten wird im weiteren Verlauf noch zweimal wiederholt,
um Voids auf eine Breite von einem Pixel zu bringen und mögliche Störungen auf der
Voidlinie zu bereinigen. Ein Ausschnitt aus der linken oberen Ecke nach der Über-
lappung der Bildspalten und das zugehörige Grauwertbild sind in Abbildung 5.9
dargestellt. Die Voids sind klar erkennbar, während das Rauschen in den Zwischen-
bereichen ordentlich entfernt wurde.
a) b)
Abbildung 5.9: Ausschnitt aus dem daraus resultierenden Schwarz-Weiß-Bild (a)
und dem zugehörigen Grauwertbild (b) (linke obere Ecke).
Die Software berechnet anhand des korrigierten Bildes den prozentualen Anteil
der Voidlänge an der gesamten Kontaktlänge innerhalb des ausgewerteten Bildaus-
schnitts. In der nachfolgenden Auswertung wird der Anteil der Voidlänge dem Anteil
der Voidfläche an der Gesamtkontaktfläche gleichgesetzt, da mithilfe des SAM keine
Unterscheidung zwischen vollständig oder teilweise leerem Kontakt getroffen werden
kann.
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Abbildung 5.10: Feuerprofile zur Variation der Aufheizphase (a) und kombinierte
Profile mit sowohl verlängerter Aufheiz- als auch Abkühlphase (b).
In einem zweiten Experiment wurden Feuerprofile mit längerer Aufheizphase („Hz
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Xs”) und kombinierte Profile mit sowohl längerem Aufheizen als auch langsamerem
Abkühlen („HzAbk Xs”) erstellt. In beiden Fällen wurden Zeiten von 12, 25 und
50 Sekunden verwendet (siehe Abbildung 5.10). Auch mit diesen Profilen wurden
jeweils 2-3 Proben gefeuert, mit SAM gemessen und im Anschluss der Voidanteil
bestimmt.
Zur besseren Charakterisierung des Einflusses der verschiedenen Feuerphasen wurde
an allen Proben die Breite der Ausdiffusion des Siliziums in die Aluminiumpasten-
matrix, mithilfe eines optischen Mikroskops, gemessen. Durch die Aufnahme von
Silizium in die Paste färbt sich diese dunkel, und die Breite der Siliziumausdiffusion
kann leicht ausgemessen werden. An jeder Probe wurden 5-7 Messungen durchge-
führt, und im Anschluss wurde der Mittelwert bestimmt.
Ein wichtiger Punkt, der durch die optische Messung der Siliziumausdiffusion nicht
berücksichtigt werden kann, ist der eigentliche Anteil des Siliziums in der Pasten-
matrix nach dem Feuerschritt. Gemessen werden kann nur der Kontrastunterschied
zwischen unterschiedlichen Siliziumkonzentrationen innerhalb der Paste, vorausge-
setzt, der Übergang ist steil genug. Ausgehend von einer lokalen Erhöhung des Sili-
ziumanteils lediglich über den lokalen Kontakten, ist ein Kontrastunterschied ab ca.
5% Silizium in der Pastenmatrix gut erkennbar. Um eine Aussage über die Verände-
rung des Siliziumanteils durch Variation des Feuerprofils machen zu können, wurde
die Siliziumverteilung mit energiedispersiver Röntgenspektrometrie (Energy Disper-
sive X-Ray Spectrometry, EDX) über jeweils 1,6 mm quer zu den lokalen Kontakten
gemessen.
Die gemessenen Voidanteile der Proben, gefeuert mit Standard-Feuerbedingungen
sowohl im Durchlaufofen als auch im RTP-Ofen, und der Proben mit Variation der
Aufheizrampe sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Der größte Voidanteil tritt bei
Standard-Feuerbedingungen auf und liegt für beide Öfen bei Werten zwischen 20
und 25%. Für alle nachfolgenden Experimente wurde das Standard-Profil aus dem
RTP-Ofen als Referenz verwendet.
Durch die Verlängerung der Abkühlphase verändert sich der Voidanteil bis zu einer
Prozesszeit von 12 Sekunden nicht. Erst ab Zeiten über 18 Sekunden kommt es zu
einer deutlichen Abnahme des Voidanteils. Bei der maximal getesteten Abkühlzeit
von 50 Sekunden liegt der Voidanteil jedoch immer noch bei Werten zwischen 5 und
10%.
Betrachtet man die Entwicklung des Voidanteils nach Feuern mit längerer Aufheiz-
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Abbildung 5.11: Voidanteil nach Standard-Feuerschritt und Variation der Ab-
kühlphase (Paste A). Jeder Messpunkt entspricht dem prozentualen Voidanteil
einer Probe.
phase (Abbildung 5.12), so ist schon bei einer Verlängerung des Aufheizens auf 12
Sekunden eine signifikante Abnahme des Voidanteils auf 5-10% erkennbar. Durch
weitere Verlängerung dieser Phase kann der Voidanteil nochmals leicht verringert
werden und erreicht bei einer Aufheizlänge von 50 Sekunden Werte um 5%. Durch
das Feuern mit kombinierten Profilen, d. h. sowohl Verlängerung der Aufheiz- als
auch der Abkühlphase, kann der Voidanteil nicht weiter verringert werden. Die Mess-
werte sind vergleichbar mit denen der Aufheizvariation.
Für das bessere Verständnis der Voidbildung ist die Betrachtung der Siliziumaus-
diffusion in die Aluminiumpastenmatrix eine wichtige Größe. Die gemessenen Aus-
diffusionsbreiten sind in Abbildung 5.13 dargestellt. Für längere Prozesszeiten sind
teilweise keine Messwerte angegeben, da die Verteilung des Siliziums innerhalb der
Pastenmatrix annähernd homogen ist, sodass kein Kontrast mehr erkennbar ist.
Auffällig ist, dass die Breite der Siliziumausdiffusion für Aufheizphasen bis zu 25 Se-
kunden zunächst konstant bleibt und bei längerer Prozesszeit so stark ansteigt, dass
sie nicht mehr gemessen werden kann, während bei verlängertem Abkühlen sofort
ein starker Anstieg der Ausdiffusionsbreiten auftritt und schon bei Abkühlphasen
von 18 Sekunden keine Breiten mehr gemessen werden können. Es ist demnach an-
zunehmen, dass der Diffusionsgradient, mit dem das Silizium aus den lokalen Kon-
takten in die Pastenmatrix hineindiffundiert, durch langsameres Aufheizen deutlich
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Abbildung 5.12: Voidanteil nach Feuerschritt mit längerer Aufheizphase und kom-
binierten Profilen (Paste A). Jeder Messpunkt entspricht dem prozentualen Voi-
danteil einer Probe.
verringert werden konnte. Auch bei den kombinierten Profilen ist bei Prozesszeiten
von je 12 Sekunden eine starke Verbreiterung der Ausdiffusion zu messen, und ab
Prozesszeiten von je 25 Sekunden konnte die Breite nicht mehr bestimmt werden
[58].
Ergänzend zu der Messung der Siliziumausdiffusion wurden EDX-Spektren über den
lokalen Kontakten aufgenommen. Abbildung 5.14 zeigt den Anteil der gemessenen
Siliziumcounts an der Gesamtcountzahl der Referenzprobe (a) und der Feuerva-
riationen mit Aufheizphasen von 12 und 25 Sekunden (b,c) sowie der Probe mit
einer Abkühlphase von 12 Sekunden (d). Auf die Darstellung der Proben mit 50-
sekündiger Aufheizphase als auch der 25- und 50-sekündigen Abkühlphase wurde
an dieser Stelle verzichtet, da bei diesen Proben der Siliziumanteil nahezu homogen
über die gemessene Breite verteilt ist.
Bei dem Vergleich der EDX-Messung der Referenzprobe mit den Messungen der
Proben mit verlängerten Aufheizphasen fällt erneut die geringere Verbreiterung der
Ausdiffusionsbreiten des Siliziums in die Pastenmatrix auf, wohingegen die Breite der
Siliziumausdiffusion bei einer Abkühlphase von 12 Sekunden deutlich zugenommen
hat. Lediglich die Siliziumkonzentration in den Kontaktzwischenräumen steigt mit
verlängerter Aufheizrampe an.
Die Untersuchungen der einzelnen Phasen des Feuerprozesses haben deutlich gezeigt,
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Abbildung 5.13: Ausdiffusionsbreiten des Siliziums in die Pastenmatrix (Paste A),
gemessen mithilfe optischer Mikroskopie. Gemessen wurde an 5-7 Stellen auf je
2-3 Proben pro Feuerprofil.
dass nicht das zu schnelle Abkühlen am Ende des Feuerprozesses der Grund für die
Voidbildung ist. Nur durch sehr lange Abkühlphasen kann ein positiver Effekt auf
die Voidbildung erzielt werden. Die Menge an gelöstem Silizium ist in diesem Fall so
hoch, dass es zu einer relativ homogenen Verteilung des Siliziums über die komplet-
te Aluminiumpastenmatrix kommt. Dieser Effekt ist vergleichbar mit der Zugabe
von Silizium in die Aluminiumpaste. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass durch
langsamere Aufheizphasen der Diffusionsgradient, mit dem das gelöste Silizium aus
den lokalen Kontakten herausdiffundiert, deutlich vermindert werden kann. Bereits
durch leichte Verlängerung der Aufheizzeit ist eine signifikante Reduktion des Voi-
danteils sichtbar. Auch die Ergebnisse der kombinierten Feuerprofile untermauern
die Erkenntnis, dass die Aufheizphase den größten Einfluss auf die Voidbildung hat.
Die Messungen der Voidanteile zeigen, dass bei Profilen mit gleichen Aufheizzeiten
vergleichbare Ergebnisse erzielt werden, obwohl zusätzlich eine verlängerte Abkühl-
phase benutzt wurde.
Diese Ergebnisse zeigen, dass sich die ausgebildeten Diffusionsströme des Alumini-
ums in Richtung der lokalen Kontakte und des Siliziums aus der Al/Si-Schmelze
in die Aluminiumpastenmatrix hinein während der Abkühlphase nicht umkehren.
Solange lokale Gradienten der Siliziumkonzentration im Bereich der Kontakte be-
stehen, diffundiert das gelöste Silizium immer weiter aus den lokalen Kontakten
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heraus in die Aluminiumpastenmatrix (Abbildung 5.13). Um effektiv die Voidbil-
dung zu vermeiden, muss die Diffusion des Siliziums aus den lokalen Kontakten
heraus verringert werden.
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Abbildung 5.14: Anteil der Siliziumcounts an der Gesamtcountzahl, gemessen mit
EDX auf der Rückseite der Proben zur Feuervariation mit Paste A. a) Referenz-
probe, b) Hz 12s, c) Hz 25s, d) Abk 12s.
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5.3 Variation der Aluminiumpartikelgrößen
Die vorangegangenen Ergebnisse haben gezeigt, dass die Siliziumausdiffusion maß-
geblich für die Ausbildung von Voids verantwortlich ist. Ein Einfluss der Alumini-
umpartikelgröße auf die Bildung von Voids ist deshalb denkbar.
Während des Feuerprozesses schmilzt das Aluminium nur innerhalb der Partikel, die
Partikelhüllen, bestehend aus Aluminiumoxid, bleiben in den meisten Fällen jedoch
stabil. Die Diffusion findet lediglich über Diffusionshälse zwischen den einzelnen Par-
tikeln statt [21]. Pasten, welche hauptsächlich aus sehr kleinen Aluminiumpartikeln
bestehen, sollten eine eher langsamere Siliziumausdiffusion aufweisen. Für die Diffu-
sion müssen sehr viele Diffusionshälse ausgebildet werden, und die Strecke innerhalb
der Partikel, in denen Diffusion ungehindert stattfinden kann, ist vergleichsweise
gering. Auf der anderen Seite bilden sehr kleine Partikel eine sehr dichte Partikel-
packung, wodurch die laterale Diffusion auf direktem Weg stattfinden kann.
Steigt die Größe der Aluminiumpartikel an, müssen weniger Diffusionshälse aus-
gebildet werden, und die Strecke, in denen eine ungehinderte Diffusion stattfinden
kann, wird länger. Dementsprechend müsste die Diffusion des Siliziums begünstigt
werden. Bei der Verwendung von eher größeren Partikeln kommt es jedoch zu der
Ausbildung von Hohlräumen zwischen den einzelnen Partikeln, wodurch die late-
rale Diffusion nicht mehr auf direktem Weg stattfinden kann, sondern eher einem
Zickzack-Kurs von Partikel zu Partikel folgt.
Ein weiterer Aspekt, der die Diffusion von Silizium in Aluminiumpartikeln beein-
flusst, wurde von Balucani et al. [22] gezeigt. Demnach nehmen größere Alumini-
umpartikel mehr Silizium pro Volumen auf als kleinere. Wie genau diese einzelnen
Punkte jedoch miteinander wechselwirken, soll durch folgende Untersuchung gezeigt
werden.
Für die Untersuchung des Einflusses der Aluminiumpartikel wurden Aluminium-
pasten mit Aluminiumpulvern unterschiedlicher Partikelgrößen hergestellt. Getestet
wurden vier verschiedene Partikelgrößen und eine Mischung aus Partikeln unter-
schiedlicher Größe. Die Paste, in der das feinste Aluminiumpulver enthalten ist,
wird nachfolgend mit Paste D bezeichnet. Die Partikelgröße nimmt bei Paste E bis
G immer weiter zu. Die genauen Größenverteilungen der verwendeten Aluminium-
pulver sind in Tabelle 5.1 angegeben. Zusätzlich zu den Pasten, in denen jeweils
nur eine Partikelgröße enthalten ist, wurde eine Aluminiumpaste aus einem Pul-
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vergemisch hergestellt (Paste H). Diese enthält ein Gemisch aus den Pulvern der
Pasten D und F, im Verhältnis 1 : 1. Mit dieser Paste sollten sowohl eine mög-
lichst dichte Partikelpackung als auch größere Strecken zur ungehinderten Diffusion
gewährleistet werden. Als Referenz wurden die Ergebnisse der Feuervariation aus
dem vorherigen Kapitel verwendet. Um einen besseren Eindruck von den verwen-
deten Pasten zu bekommen, sind in Abbildung 5.15 REM-Aufnahmen der mit dem
Referenzprofil gefeuerten Pastenmatrix dargestellt. Die unterschiedlichen Alumini-
umpulver stammen alle von dem gleichen Hersteller, damit Unterschiede durch die
Oberflächenbeschaffenheit der Partikel, aufgrund des Herstellungsprozesses, aussge-
schlossen werden können.
Tabelle 5.1: Aluminiumpartikelverteilung der getesteten Pasten.
Paste A D E F G H
D10 [μm]
Zwischen E & F
1,5 1,9 2,2 4,0
1:1-Mix aus D & FD50 [μm] 2,6 4,1 5,1 8,2
D90 [μm] 4,2 10,4 13,1 16,3
3DVWH$
3DVWH'
3DVWH(
3DVWH)
3DVWH*
3DVWH+
Abbildung 5.15: REM-Aufnahmen der getesteten Aluminiumpasten zur Partikel-
größenvariation.
Auch für diese Untersuchung wurden jeweils 2-3 Proben der Größe 5 x 5 cm2 ver-
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wendet, die analog zu dem in Abschnitt 4.1 beschriebenen Prozess gefertigt wurden.
Die Rückseite wurde vollflächig mit den zu testenden Aluminiumpasten bedruckt.
Auf die Vorderseitenmetallisierung wurde verzichtet, da diese für die durchgeführte
Charakterisierung nicht notwendig war. Der Feuerschritt wurde in dem RTP-System
durchgeführt und die Variation der Partikelgrößen mit der Variation der Feuerprofile
kombiniert. Es wurde keine weitere Optimierung des Feuerprofils hinsichtlich Peak-
temperatur durchgeführt, sondern die für Paste A optimierten Profile verwendet.
In einem ersten Schritt wurden erneut die fünf verschiedenen Profile zur Variation
der Abkühlphase getestet (Abbildung 5.7). Nach dem Feuerschritt wurden alle Pro-
ben mit dem SAM untersucht und der Voidanteil bestimmt. Neben der Auswertung
des Voidanteils wurden die Ausdiffusionsbreiten des Siliziums mittels optischer Mi-
kroskopie ermittelt. Um mögliche Probleme bei der Kontaktausbildung zu erkennen,
wurde an jeweils einer standardgefeuerten Probe jeder Paste die Aluminiumpaste,
inklusive des Eutektikums, in einer HCl-Lösung entfernt und die Tiefe der lokalen
Kontakte mit optischer Mikroskopie bestimmt.
Im Anschluss wurden Proben mit den Profilen zur Variation der Aufheizphase und
mit den kombinierten Profilen (Abbildung 5.10) gefeuert. Auch bei diesen Proben
wurden die Voidanteile und die Breiten der Siliziumausdiffusion bestimmt und aus-
gewertet.
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Abbildung 5.16: Voidanteile bei Variation der Aluminiumpartikelgröße und ver-
längerter Abkühlphase. Jeder Messpunkt entspricht dem prozentualen Voidanteil
einer Probe.
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Die gemessenen Voidanteile der Partikelgrößenvariation in Kombination mit verlän-
gerter Abkühlphase, außer von Paste G, sind in Abbildung 5.16 dargestellt. Der
Grund für das Fehlen der Messergebnisse der Paste mit den größten Aluminiumpar-
tikeln soll im Anschluss an die Auswertung der restlichen Pasten genauer erläutert
werden.
Bei dem Vergleich der Voidanteile fällt auf, dass Paste D (kleinste Aluminiumparti-
kel) sich ähnlich verhält wie Referenzpaste A. Der größte Voidanteil wird nach Feuern
unter Standard-Bedingungen gemessen und liegt bei Werten zwischen 20 und 30%.
Für Abkühlphasen von 8 und 12 Sekunden bleibt der Voidanteil nahezu gleich und
fällt erst ab Zeiten über 18 Sekunden langsam ab. Bei Abkühlzeiten von 50 Sekun-
den wird der kleinste Voidanteil erreicht. Dieser liegt unter dem der Referenzpaste,
bei unter 5%. Pasten E und F zeigen unter Standard-Feuerbedingungen einen rela-
tiv geringen Voidanteil zwischen 5 und 12%, der mit längeren Abkühlphasen jedoch
auf Werte über 20% ansteigt und erst ab Abkühlzeiten von über 25 Sekunden wie-
der langsam abfällt. Den geringen Voidanteil wie unter Standard-Feuerbedingungen
erreichen beide Pasten jedoch nicht mehr. Für Paste E liegen keine Werte für Ab-
kühlzeiten von 50 Sekunden vor, was zu einem späteren Zeitpunkt genauer erläutert
werden soll.
Die Messungen des Voidanteils der gemischten Paste H zeigen ebenfalls einen nied-
rigen Voidanteil von 5% unter Standard-Feuerbedingungen, welcher jedoch auch für
längere Abkühlphasen auf diesem niedrigen Niveau bleibt.
Die Voidanteile der Proben metallisiert mit Paste G sind in Abbildung 5.16 nicht
dargestellt. Der Grund dafür ist, dass die Proben dieser Paste nicht mit dem SAM
vermessen werden konnten. Eine mögliche Erklärung dafür ist die geringe Parti-
kelpackung bei der Verwendung von großen Partikelgrößen. Das akustische Signal
wird durch Hohlräume innerhalb der Pastenmatrix stark geschwächt, wodurch der
Kontrast der Messung so gering wird, dass Voids nicht mehr erkannt werden kön-
nen. Aus diesem Grund wurde Paste G für die Variation der Aufheizphase und der
kombinierten Profile nicht weiter berücksichtigt.
Wie schon in der Einleitung dieses Abschnitts beschrieben, wirken zwei gegenläufige
Aspekte bei der Variation der Aluminiumpartikelgrößen auf die Diffusionsgeschwin-
digkeit des Siliziums in der Pastenmatrix. Zum einen steigt die Wegstrecke der un-
gehinderten Siliziumausdiffusion mit der Partikelgröße an, zum anderen nimmt die
Partikelpackung mit der Partikelgröße ab, sodass das Silizium mehr und mehr einem
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Abbildung 5.17: Gemessene Breiten der Siliziumausdiffusion in die Aluminium-
pastenmatrix unter Standard Feuerbedingungen und verlängerten Abkühlphasen,
gemessen an jeweils 5-7 Stellen auf 2-3 Proben.
Zickzack-Kurs durch die Pastenmatrix folgen muss, sodass der Weg des Siliziums län-
ger wird. Betrachtet man die gemessenen Werte der Ausdiffusion des Siliziums der
selbst hergestellten Aluminiumpasten D bis H in Abbildung 5.17, fällt auf, dass mit
Paste D, also den kleinsten Aluminiumpartikelgrößen, die Siliziumausdiffusion am
größten ist. Höhere Werte werden nur mit Referenzpaste A erreicht. Direkt darauf
folgt Paste G, welche die größten Aluminiumpartikel enthält. Sowohl die Paste mit
den zweitgrößten Aluminiumpartikeln (Paste F) als auch die gemischte Paste H zei-
gen eine eher geringere Ausdiffusion des Siliziums in die Aluminiumpastenmatrix.
Die geringsten Werte der Ausdiffusionsbreiten zeigt Paste E, welche die zweitkleins-
ten Aluminiumpartikel enthält.
Um einen besseren Eindruck davon zu bekommen, wie sich die lokalen Kontakte mit
den jeweiligen Aluminiumpasten ausgebildet haben, wurden die Kontakttiefen nach
Ätzen der Aluminiumpaste und des Eutektikums gemessen und in Abbildung 5.18
dargestellt. Wie zu erwarten war, verhält sich die Kontakttiefe der ausgebildeten
Kontakte analog zu den gemessenen Ausdiffusionsbreiten des Siliziums. Je mehr
Silizium gelöst wurde, desto tiefer bilden sich die lokalen Kontakte aus und desto
breiter ist die Ausdiffusion des Siliziums in der Pastenmatrix.
Die Ausbildung der Kontakte variiert in Abhängigkeit von der jeweils enthaltenen
Partikelgröße. Abbildung 5.17 zeigt den Unterschied zwischen einem Kontakt, der
83
Kapitel 5
Pa
ste
 A
Pa
ste
 D
Pa
ste
 E
Pa
ste
 F
Pa
ste
 G
Pa
ste
 H
10
12
14
16
18
20
22
24
26
28
30
32
Ti
ef
e 
lo
ka
le
 K
on
ta
kt
e 
[μ
m
]
Abbildung 5.18: Kontakttiefen nach nasschemischem Entfernen der Aluminium-
paste und dem Eutektikum auf Proben unter Standard-Feuerbedingungen, gemes-
sen an je 3 Positionen pro Probe.
a) b)
Abbildung 5.19: Lokale Kontakte nach nasschemischem Entfernen der Alumini-
umpaste und des Eutektikums. a) Paste A, b) Paste E.
mittels Paste A, und einem, der mittels Paste E hergestellt wurde. Die Abbildungen
wurden nach dem nasschemischen Entfernen der Metallisierungspasten mit einem
optischen Mikroskop aufgenommen. Aufnahme a) zeigt eine Kontaktlinie bei Ver-
wendung von Paste A. Die Ränder der Kontaktlinie sind gerade, und die Kontaktflä-
che zeigt keine Unregelmäßigkeiten. Verglichen damit zeigt Aufnahme b) den lokalen
Kontakt bei Verwendung von Paste E. Die Kontaktlinie zeigt starke Einschnürun-
gen, und die Tiefe ist sehr unregelmäßig. Der Grund für diese Unregelmäßigkeiten
kann leider nur vermutet werden. Es ist möglich, dass Paste E mit dem verwendeten
Feuerprofil keine guten Kontakte ausbilden kann. Da die zur Verfügung stehenden
Profile alle auf dem mit Paste A optimierten Profil basieren, wurde auch Paste E
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aus den Versuchen zur Variation der Aufheizphase und der kombinierten Profile
ausgeschlossen.
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Abbildung 5.20: Voidanteile bei Variation der Aluminiumpartikelgröße und ver-
längerten Aufheizphase oder kombinierten Feuerprofilen. Jeder Messpunkt ent-
spricht dem prozentualen Voidanteil einer Probe.
Der Vergleich der Entwicklung des Voidanteils bei der Variation der Aufheizrampe
im linken Teil des Diagramms in Abbildung 5.20 zeigt, dass auch hier der Voidan-
teil mit Paste D, d. h. der kleinsten Partikelgröße, dem Verlauf des Voidanteils der
Referenzpaste folgt. Der Voidanteil der weiteren getesteten Pasten, Paste F und der
gemischten Paste H, zeigt im Gegensatz zu der Variation der Abkühlphase keine Er-
höhung des Voidanteils verglichen mit Standard-Feuerbedingungen. Bei der Variati-
on der kombinierten Profile zeigen sich bei allen getesteten Pasten keine signifikanten
Unterschiede zu dem Verlauf des Voidanteils bei Variation der Aufheizrampe.
Bei der Messung der Ausdiffusionsbreiten des Siliziums in die Aluminiumpastenma-
trix (Abbildung 5.21) fällt auf, dass für Paste D die Breite der Siliziumausdiffusi-
on für verlängerte Aufheizphasen sogar zunächst abfällt. Bei den restlichen Pasten
kann ein Anstieg mit steigender Prozesszeit beobachtet werden; dieser ist jedoch
für längere Aufheizphasen geringer als bei längeren Abkühlphasen. Die Breiten der
Ausdiffusion der kombinierten Profile entsprechen eher den Breiten der Abkühlva-
riation.
Die Variation der Aluminiumpartikelgrößen hat gezeigt, dass mehrere Faktoren die
Diffusion des Siliziums in der Aluminiumpastenmatrix beeinflussen. Unter Standard-
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Abbildung 5.21: Gemessene Breiten der Siliziumausdiffusion in die Aluminium-
pastenmatrix unter Standard-Feuerbedingungen, verlängerter Aufheizphase und
bei Verwendung kombinierter Feuerprofile, gemessen an jeweils 5-7 Stellen auf 2-3
Proben.
Feuerbedingungen zeigt Paste D, welche hauptsächlich sehr kleine Partikel enthält,
eine starke Ausdiffusion des Siliziums in die Pastenmatrix. Auch der Voidanteil an
der gesamten Kontaktlänge ist sehr hoch. Bei der Verwendung von sehr kleinen
Partikeln müssen sehr viele Diffusionshälse ausgebildet und passiert werden, und
die Wegstrecken der ungehinderten Siliziumausdiffusion sind sehr kurz. Eine mögli-
che Erklärung ist die dichte Kugelpackung der Partikel innerhalb der Pastenmatrix,
wodurch das Silizium auf direktem Weg in Richtung des Konzentrationsgefälles dif-
fundieren kann.
Im Widerspruch zu dieser Erklärung stehen jedoch die Ergebnisse der gemischten
Paste H. Auch bei dieser Paste ist die Partikelpackung innerhalb der Pastenmatrix
sehr dicht. Zusätzlich hat das Silizium, wegen der Mischung aus großen und kleinen
Partikeln, weniger Diffusionshälse zu passieren und die Wegstrecken der ungehinder-
ten Siliziumausdiffusion sind im Mittel größer als bei Paste D. Trotzdem diffundiert
das Silizium weniger stark in die Aluminiumpaste hinein, und die Voidbildung ist
sehr gering. Auch die Messung der Tiefe der lokalen Kontakte zeigt, dass mit dieser
Paste eher weniger Silizium gelöst wurde.
Ausgehend von den größten verwendeten Aluminiumpartikeln (Paste G), ist mit
abnehmender Partikelgröße (Pasten F und E) eine Abnahme der Siliziumausdiffusion
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zu beobachten. Ebenso nehmen die Tiefe der lokalen Kontakte und der Voidanteil
(Paste F und Paste E) mit der Partikelgröße ab. Dieses Verhalten kann mit einer
geringeren Diffusionsgeschwindigkeit durch die steigende Anzahl an Diffusionshälsen
und kürzere ungehemmte Wegstrecken bei der Siliziumausdiffusion erklärt werden.
Werden zusätzlich noch die Ergebnisse der Feuerprofilvariation mit berücksichtigt,
ist erneut der starke Einfluss der Aufheizphase erkennbar. Während bei der Variation
der Abkühlphase sehr lange Prozesszeiten nötig sind, um den Voidanteil signifikant
zu reduzieren, reichen bei der Variation der Aufheizphasen schon kürzere Prozesszei-
ten für eine deutliche Reduktion. Bei der Verwendung von kombinierten Profilen ist
auch bei der Partikelgrößenvariation kein signifikanter Unterschied zu der Variation
der Aufheizphase erkennbar [58].
87
Kapitel 5
88
6 Zusammenfassung
Eine zentrale Fragestellung bei der Herstellung von PERC-Solarzellen ergibt sich aus
der Bildung von Voids in den lokalen Kontakten. Auch wenn diese oftmals elektrisch
an den Rückkontakt angeschlossen sind und somit keinen negativen Einfluss auf
elektrische Kenngrößen haben, so bleibt dennoch die Unsicherheit, ob Hohlräume
zwischen Paste und Silizium auf Dauer zu Problemen führen können.
Innerhalb dieser Arbeit wurden zunächst zwei Charakterisierungsmethoden zur zer-
störungsfreien Detektion von Voids eingeführt. Mithilfe der akustischen Mikroskopie
ist es möglich, ganze Solarzellen in relativ kurzer Zeit abzuscannen, um die Void-
bildung sichtbar zu machen. Die Messzeit hängt hauptsächlich von der verwendeten
Auflösung ab, welche bei einer 156 x 156 mm2 Solarzelle mit dem verwendeten Sys-
tem bei maximal 156 μm liegt und so zu einer Messzeit von ca. 15 Minuten führt.
Es ist wichtig, die Proben senkrecht zu den lokalen Kontakten zu scannen, da das
SAM senkrecht zur Scannrichtung nur im Bereich des Fokusdurchmessers misst. Ist
dieser kleiner als die eingestellte Auflösung, überlappen diese nicht, und das System
ist zwischen den gescannten Linien „blind“. In Scannrichtung integriert die Software
über die Länge der Auflösung. Da die typische Breite der Voids 50-80 μm beträgt,
ist eine verlässliche Detektion der Voids mit der maximalen Auflösung gegeben. Für
eine gute SAM-Aufnahme ist es jedoch zwingend nötig, die Probe flach auf dem
Probentisch zu fixieren, da schon kleinste Höhenunterschiede zu Messfehlern füh-
ren. Bei Proben mit sehr kleinen Voids und einer rauen Probenoberfläche können
mit dem SAM keine eindeutigen Ergebnisse erzielt werden. Die zweite Messmethode
ist die Computertomografie. Die Auflösung der verwendeten Anlagen ist ein wenig
besser als die des SAM, aber die Messzeiten sind deutlich länger. Für eine 120 mm
breite Solarzelle konnten Messungen mit einer maximalen Auflösung von 84 μm an-
gefertigt werden, was jedoch zu Messzeiten von ca. 6 Stunden führt. Auch bei dieser
Messmethode ist eine flache Probe von Vorteil, da nur so Schnittbilder durch die
Probe erstellt werden können. Die Darstellung des Volumenmodells ist jedoch immer
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möglich. Sowohl sehr kleine Voids als auch eine raue Probenoberfläche beeinflussen
das Messergebnis bei dieser Methode nicht.
In Bezug auf die Bildung und damit natürlich auch auf die Vermeidung von Voids in
lokalen Kontakten auf der Rückseite von PERC-Solarzellen wurden drei verschiedene
Ansätze verfolgt: die Modifizierung der Aluminiumpaste mit Silizium, die Untersu-
chung des Einflusses der verschiedenen Phasen des Feuerprozesses und der Einfluss
der Aluminiumpartikelgröße in Kombination mit der Variation des Feuerprozesses.
Die Modifizierung der Aluminiumpaste mit Siliziumpulver wurde schon von anderen
Gruppen untersucht und der positive Einfluss auf die Reduzierung der Voidbildung
gezeigt [24]. Anhand dieser Ergebnisse wurde die Beimischung von Siliziumpulver
in die verwendete Referenzpaste und selbst hergestellte Aluminiumpasten unter-
sucht. Es konnte bestätigt werden, dass durch die Zugabe von Siliziumpulver die
Voidbildung reduziert werden kann. Durch das in der Aluminiumpaste enthalte-
ne Siliziumpulver wird das Konzentrationsgefälle zwischen dem Siliziumwafer und
der Aluminiumpaste herabgesetzt und somit die Ausdiffusion des Siliziums verrin-
gert. Der Anteil an Silizium in der Aluminiumpaste darf dabei jedoch nicht zu hoch
werden, da sonst die Leitfähigkeit der Aluminiumpaste und damit die elektrischen
Kenngrößen verschlechtert werden. Anhand der selbst hergestellten Aluminiumpas-
ten konnte ebenfalls eine Reduzierung der Voidbildung gezeigt werden. Durch den
an sich geringeren Voidanteil der eigenen Aluminiumpasten konnte der Anteil an
beigemischtem Silizium deutlich reduziert werden.
Für die Untersuchung des Einflusses der unterschiedlichen Phasen des Feuerprozes-
ses wurde dieser in einem RTP-System nachgestellt und anschließend sowohl die
Aufheizphase (550°C bis Peaktemperatur), die Abkühlphase (Peaktemperatur bis
500°C) als auch beide Phasen gleichzeitig verlängert und der Einfluss auf die Aus-
bildung von Voids untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass durch eine Verlänge-
rung der Aufheizphase die Voidbildung signifikant reduziert werden kann, während
die Verlängerung der Abkühlphase nur bei sehr langen Prozesszeiten einen Einfluss
auf die Voidbildung hat. Kombinierte Profile zeigen das gleiche Ergebnis wie Pro-
file, welche nur eine verlängerte Aufheizphase haben. Durch die Verlängerung der
Aufheizphase wird der Diffusionsgradient, mit dem das Silizium aus den lokalen
Kontakten heraus in die Aluminiumpastenmatrix hineindiffundiert, herabgesetzt,
das Silizium diffundiert weniger weit, und die Voidbildung wird reduziert.
Der Einfluss der Aluminiumpartikelgröße wurde anhand vier verschiedener Pasten
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mit Aluminiumpartikeln unterschiedlicher Größe und einer gemischten Paste getes-
tet, in der sowohl große als auch kleine Partikel enthalten sind. Bei der Verwen-
dung verschiedener Aluminiumpartikelgrößen kommt es zu einem Zusammenspiel
der unterschiedlichsten Faktoren, welche allesamt die Ausdiffusion des Siliziums in
die Pastenmatrix beeinflussen. Durch die Verwendung größerer Partikel wird zwar
die Länge der ungestörten Diffusion innerhalb der Partikel größer, jedoch ist die Pa-
ckungsdichte einer solchen Paste deutlich geringer. Durch die so entstehenden Hohl-
räume zwischen den einzelnen Partikeln kann das Silizium nicht auf direktem Weg
aus den lokalen Kontakten herausdiffundieren, sondern folgt eher einem Zickzack-
Kurs. Bei der Verwendung von ausschließlich kleineren Aluminiumpartikeln kann
das Silizium zwar in direkter Richtung dem Konzentrationsgefälle folgen, es muss
dabei jedoch mehr Diffusionshälse passieren, und die Strecken innerhalb der Partikel,
auf denen das Silizium ungehindert diffundieren kann, sind nur kurz. Durch diese
entgegengesetzt wirkenden Einflüsse der Pastenmorphologie kann keine eindeutige
Tendenz zur Ausdiffusion des Siliziums in die Aluminiumpaste erkannt werden. Die
Ergebnisse dieser Arbeit haben jedoch gezeigt, dass eine Verwendung unterschiedli-
cher Partikelgrößen innerhalb der Aluminiumpaste einen positiven Einfluss auf die
Siliziumausdiffusion und damit auf die Ausbildung von Voids in lokalen Kontakten
hat.
6.1 Ausblick
In Hinblick auf folgende Arbeiten haben sich anhand der in dieser Arbeit erlangten
Ergebnisse einige interessante Punkte ergeben, die noch genauer untersucht werden
müssen. Der interessanteste Punkt ist natürlich die Übertragung der Feuervariation
auf komplette Solarzellen. Der Einfluss der unterschiedlichen Feuerprofile auf die
Solarzellenvorderseite wurde nicht untersucht, ist jedoch für gute Wirkungsgrade
unerlässlich.
Ein weiterer wichtiger Ansatzpunkt zur Vermeidung von Voidbildung ist mit Sicher-
heit die Anpassung der verwendeten Glasfritte in Hinblick auf das Aufbrechen der
Oxidhüllen und die Ausbildung der Diffusionshälse zwischen den einzelnen Alumi-
niumpartikeln. Ein ausreichender Fluss des flüssigen Aluminiums in Richtung der
lokalen Kontakte muss gewährleistet werden, um die sich ausbildenden Voids auf-
füllen zu können. Balucani et al. nennen in ihrer Arbeit dazu Bismut, Kalzium oder
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auch Magnesium, welche, in geringer Konzentration, die Oxidhülle schwächen oder
gar aufbrechen können [22].
Durch die Variation des Feuerprozesses, auch in Kombination mit der Aluminium-
partikelgröße, wurde gezeigt, dass eine Verminderung der Ausdiffusion des Siliziums
in die Aluminiumpaste hinein ausschlaggebend für die Vermeidung von Voidbil-
dung ist. In diesem Zusammenhang kann eine Simulation der Siliziumausdiffusion
für die Weiterentwicklung von Aluminiumpasten für die PERC-Anwendung inter-
essant sein. Ein eindimensionales, analytisches Modell, welches auf Grundlage der
Siliziumverteilung in der Aluminiumpaste nach dem Feuerschritt die daraus resul-
tierende BSF-Dicke berechnet, wurde von Lauermann et al. entwickelt [28]. Für die
Verwendung einer Simulation zur Unterstützung bei der Aluminiumpastenherstel-
lung gibt es jedoch einige Punkte, die erweitert werden müssen.
Das Modell von Lauermann et al. geht von linienförmigen Kontakten und der An-
nahme aus, dass das Silizium homogen über die Pastendicke verteilt ist. Eine Er-
weiterung auf eine zweidimensionale Ausdiffusion, d. h. eine zusätzliche Betrachtung
der Siliziumverteilung über die Pastendicke, wäre auch bei der Verwendung von Lini-
enkontakten durchaus interessant. Gerade zu Beginn des Diffusionsprozesses ist das
Silizium noch nicht über die komplette Pastendicke verteilt. Die EDX-Messungen der
Feuerprofilvariation haben zudem gezeigt, dass unter bestimmten Feuerbedingungen
zusätzlich zu der Gauß-förmigen Verteilung des Siliziums oberhalb der Kontakte ein
gleichmäßiger Anstieg der Siliziumkonzentration über die gesamte Pastenmatrix zu
beobachten ist. In Hinblick auf die Verwendung von nicht linienförmigen Kontakten,
d. h. Punktkontakten oder Strichlinien, ist sogar die Erweiterung auf eine dreidimen-
sionale Ausbreitung des Siliziums notwendig.
Der Feuerschritt wird in der Arbeit von Lauermann et al. in drei unterschiedli-
che Phasen eingeteilt, da davon ausgegangen wird, dass die Diffusion ausschließ-
lich bei Peaktemperatur stattfindet. Während der ersten Phase, der Aufheizphase,
wird Silizium im Bereich der Kontakte gelöst, wodurch sich die Paste direkt über
den Kontakten lokal mit Silizium sättigt, bis die maximale Löslichkeit von Silizium
in Aluminium erreicht ist. Am Ende dieser Phase startet die Diffusion. Während
der zweiten Phase, des Temperaturplateaus bei TPeak, finden alle Diffusionsprozesse
statt. Durch die Gleichverteilung des Siliziums über die Pastendicke wird die Diffu-
sionsgleichung nur in einer Dimension gelöst. Während der letzten der drei Phasen,
der Abkühlphase, wächst nun epitaktisch das BSF auf.
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In der Realität beginnt die Ausdiffusion jedoch schon bei Erreichen der Aluminium-
schmelztemperatur, bzw. es wurde von Balucani et al. gezeigt, dass teilweise schon
vorher geringe Mengen an Silizium in die Aluminiumpartikel diffundieren [22]. Die
Ergebnisse der Feuerprofilvariation haben gezeigt, dass Aufheiz- und Abkühlphase
einen entscheidenden Einfluss auf die Ausdiffusion des Siliziums in die Aluminium-
paste haben. Besonders die langsamere Siliziumausdiffusion während der Aufheiz-
phase trägt maßgeblich zu der Vermeidung von Voidbildung bei.
In der Arbeit von Lauermann et al. wird die früher startende Diffusion durch eine
Verschiebung der Zeitskala korrigiert [28]. Durch diese Korrektur wird die langsamer
ablaufende Diffusion während des Aufheizens jedoch nicht berücksichtigt.
Ein entscheidender Faktor bei der Simulation der Ausdiffusionsbreite des Siliziums
in der Aluminiumpaste ist die Diffusivität der jeweiligen Paste. Diese wird haupt-
sächlich durch die verwendeten Aluminiumpartikel bestimmt. Die Ergebnisse die-
ser Arbeit haben gezeigt, dass bei der Variation verschiedener Partikelgrößen sehr
viele Faktoren zusammenspielen, die letztendlich die Diffusivität einer Paste erge-
ben. Demnach muss, um mithilfe der Simulation Ausdiffusionsbreiten bestimmen
zu können, die Morphologie der enthaltenen Partikelgrößen berücksichtigt werden.
Ohne die Berücksichtigung dieser, d. h. Anzahl an Diffusionshälsen, die zum einen
gebildet, zum anderen passiert werden müssen, Länge der freien Diffusionsstrecken
innerhalb der Partikel oder auch Hohlräume zwischen Partikeln ist eine Bestimmung
der Diffusivität einer Paste nur durch Ausmessen nach Feuern möglich.
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